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(57) Abstract: The invention relates to a two-constituent composition, wherein the first constituent (A) contains at least one 
polyurethane prepolymer which has isocyanate end groups and is produced from at least one aromatic polyisocyanate and at least 
one polyol, and at least one polyaldimine which can be obtained from at least one polyamine having aliphatic primary amino 
groups and at least one aldehyde which, in position a in relation to the carbonyl group, does not have any C-H groups. The second 
constituent (B) contains water which is bound to a carrier material. The inventive composition is characterised in that it exhibits a 
high early strength, and hardens quickly, thus not forming any bubbles. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine zweikomponentige Zusammensetzung, bei welcher die erste Kom- 
ponente (A) mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, welches aus mindestens einem aromatischen Polyiso- 
cyanat und mindestens einem Polyol hergestellt wird, und mindestens ein Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus einem mindestens 
einem Polyamin mit aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd, der in a-Stellung zur Carbonylgruppe 
keine C-H-Gruppierung aufweist, enthalt, sowie bei welcher die zweite Komponente (B) Wasser an ein Tragermaterial gebunden 
enthalt. Die Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, dass sie eine hohe Fruhfestigkeit aufweist, schnell aushartet und dennoch 
keine Blasen bildet. 
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5 

ZWEIKOMPONENTIGE POLYURETHANZUSAMMENSETZUNG MIT HOHER 
FRUHFESTIGKEIT 

Technisches Gebiet 

10 Die Erfindung betrifft zweikomponentige Polyurethanzusammen- 

setzungen mit einer hohen Fruhfestigkeit, bestehend aus einer ersten 
Komponente (A), welche auch allein durch Reaktion mit Luftfeuchtigkeit 
aushartet, und einer zweiten Komponente (B), welche an ein Tragermaterial 
gebundenes Wasser enthalt. 

15 

Stand der Technik 

Polyurethanzusammensetzungen werden unter anderem eingesetzt fur 
verschiedenartige Verklebungen, Abdichtungen und Beschichtungen. Speziell 
geeignet sind sie fur Verklebungen oder Abdichtungen, welche eine Elastizitat 

20 der Klebeverbindung erfordern. Fur gewisse Klebeanwendungen ist es 
erforderlich, dass die Klebeverbindung schon kurz nach der Applikation des 
Klebstoffes einer mechanischen Belastung ausgesetzt wird, beispielsweise 
weil die verklebten Bauteile bewegt werden, Oder weil eine allfallige Fixierung 
entfernt werden soli. Um solche friihzeitigen Belastungen zu ermoglichen, ist 

25 es fur einen Klebstoff vorteilhaft, wenn er eine hohe Fruhfestigkeit aufweist; 
das heisst, die Klebeverbindung ist bis zu einem gewissen Grad belastbar, 
noch bevor eine vollstandige Aushartung erfolgt ist. Praxistaugliche 
Anforderungen an die Fruhfestigkeit bezuglich Zeitpunkt und mechanische 
Belastung variieren je nach Anwendung sehr stark und hangen ab vom 

30 konkreten Fertigungsprozess, dem Gewicht der verklebten Bauteile sowie der 
Art der mechanischen Belastung. 

Mit konventionellen zweikomponentigen Polyurethansystemen lassen 
sich hohe Friihfestigkeiten erreichen, und zwar besonders dann, wenn sie in 



bestAtiguimgskopie 
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ihrer zweiten Komponente primare Oder sekundare Aminogruppen enthalten. 
Solche zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen sind jedoch 
aufwandig in der Handhabung, da einerseits das festgelegte Mischungsver- 
haltnis der beiden Komponenten sehr genau eingehalten werden muss und 
5 andererseits die Vermischung der Komponenten sehr gut und homogen 
erfolgen muss. Anderenfalls entsteht eine mangelhafte Verklebung, welche die 
erforderlichen Festigkeiten bei weitem nicht erreicht, oder das System hartet 
uberhaupt nicht aus. Die Vermischung der beiden Komponenten muss 
aufgrund der sehr hohen Reaktivitat der Aminogruppen gegenuber den Iso- 

10 cyanatgruppen uberdies sehr rasch und effizient erfolgen und erlaubt keine 
Prozessunterbruche, weil der Mischer sonst verstopft. Die hohe Reaktivitat 
fuhrt auch zu einer sehr schnellen Aushartung und damit zu sehr kurzen Verar- 
beitungszeiten (Topfzeiten und Offenzeiten), wodurch eine sorgfaltige Verar- 
beitung je nach Anwendung erschwert oder sogar verunmoglicht werden kann. 

15 Einfacher in der Handhabung sind einkomponentige Polyurethan- 

zusammensetzungen. Sie enthalten Polyurethanprepolymere mit Isocyanat- 
endgruppen, welche bei Kontakt mit Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit 
reagieren und somit vernetzen. Da die Aushartung durch den Kontakt mit 
Luftfeuchtigkeit erfolgt, harten diese Systeme von aussen nach innen aus, 

20 wobei die Aushartungsgeschwindigkeit gegen innen abnimmt, da das fur die 
Aushartung erforderliche Wasser durch die zunehmend dicker werdende 
ausgehartete Materialschicht hindurchdiffundieren muss. Wegen der relativ 
langsamen Aushartung lassen sich mit solchen einkomponentigen Polyure- 
thanzusammensetzungen nur unbefriedigende Fruhfestigkeiten erreichen. 

25 Um das Problem der geringen Verfugbarkeit von Wasser und damit 

langsamen Aushartung in einer einkomponentigen Polyurethanzusammen- 
setzung zu losen, wurden Systeme entwickelt, in denen Wasser in Form einer 
wasserhaltigen zweiten Komponente zu einer einkomponentigen 
Polyurethanzusammensetzung eingemischt wird, beschrieben beispielsweise 

30 in EP 0 678 544. Diese Systeme verfugen nun zwar uber eine deutlich erhohte 
Aushartungsgeschwindigkeit; sie weisen aber den gravierenden Nachteil auf, 
dass sie bei der Aushartung zur Ausbildung von storenden Blasen neigen, 
welche die Festigkeit und das Adhasionsverhalten beispielsweise einer 
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Klebeverbindung negativ beeinflussen konnen. Das Auftreten von Blasen ist 
ein generelles Problem von isocyanathaltigen Systemen, welche mit Wasser 
ausharten, da bei der Reaktion zwischen Isocyanatgruppen und Wasser 
Kohlendioxid-Gas (C0 2 ) freigesetzt wird. Dieses kann sich, bei schneller 
5 Freisetzung und ungenugender Loslichkeit in der Zusammensetzung Oder zu 
langsamer Diffusion durch diese hindurch nach aussen, in Form von 
Gasblasen ansammeln, wodurch das ausgehartete Material mehr Oder weniger 
stark aufgeschaumt wird, was oft zu einer empfindlichen Storung der 
Gebrauchseigenschaften fuhrt. 
10 US 4,469,857 beschreibt ein zweikomponentiges Polyurethansystem, 

welches in der isocyanathaltigen ersten Komponente, welche auch allein durch 
Reaktion mit Luftfeuchtigkeit aushartet, Polyenamine als blockierte 
Hartungsmittel enthalt. Polyenamine weisen jedoch generell den Nachteil auf, 
dass die Lagerstabilitat in Kombination mit isocyanathaltigen Verbindungen 
15 ungenugend ist, insbesondere in Kombination mit reaktiven aromatischen 
Isocyanaten wie beispielsweise MDI und TDK 

US 5,194,488 beschreibt einen zweikomponentigen Polyurethan- 
dichtstoff fur das Verkleben von Autoscheiben mit einer schnellen Aushartung 
bei einer relativ langen Verarbeitungszeit, welcher aus einer isocyanathaltigen 
20 ersten Komponente mit einem blockierten Hartungsmittel und einer 
wasserhaltigen zweiten Komponente besteht, welche das Wasser verzogert 
freisetzt. Als blockiertes Hartungsmittel wird bevorzugt ein amingefulltes 
Molekularsieb oder ein Enamin oder Ketimin Oder Oxazolidin verwendet. Die 
Verwendung amingefiillter Molekularsiebe als blockiertes Hartungsmittel in 
25 Isocyanatgruppen-enthaltenden Polyurethanzusammensetzungen fuhrt 
erfahrungsgemass zu einer deutlichen Blasenbildung bei der Aushartung. 
Weiterhin bietet die Verwendung von Molekularsieben nur einen engen 
Spielraum fur die Auswahl der einsetzbaren Polyamine, da deren Grosse auf 
die Porengrosse des Molekularsiebs abgestimmt sein muss. Deshalb kommen 
30 nur kleine Diamine wie Ethylendiamin in Frage. Solche Amine uben einen 
starken Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der ausgeharteten 
Zusammensetzung aus; insbesondere wird die Steifigkeit (E-Modul) stark 
erhoht, was besonders fur weichelastische Verklebungen oder Abdichtungen 
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unerwunscht ist. Die Verwendung von Enaminen oder Ketiminen Oder 
Oxazolidinen als blockierte Hartungsmittel in isocyanathaltigen Systemen fuhrt 
andererseits zu Problemen mit der Lagerstabilitat der isocyanathaltigen ersten 
Komponente, insbesondere wenn reaktive aromatische Isocyanate wie 

5 beispielsweise MDI und TDI vorhanden sind. 

Praxistaugliche Systeme, in welchen eine wasserhaltige oder eine 
Wasser freisetzende Paste zu einer mit Feuchtigkeit auch allein aushartenden, 
aromatische Isocyanate enthaltenden Polyurethanzusammensetzung gemischt 
wird und die bei der Aushartung keine Blasen bilden und eine hohe 

10 Fruhfestigkeit aufweisen, sind bisher nicht bekannt. 

Darstellung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine zweikomponentige 
Polyurethanzusammensetzung zur Verfiigung zu stellen, welche eine hohe 
15 Fruhfestigkeit aufweist, schnell aushartet und dennoch keine Blasen bildet. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch eine 
zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung erreicht werden kann, bei 
welcher die erste Komponente (A) mindestens ein Polyurethanprepolymer mit 

20 Isocyanatendgruppen, welches aus mindestens einem aromatischen Polyiso- 
cyanat und mindestens einem Polyol hergestellt wird, und mindestens ein 
Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus einem mindestens einem Polyamin mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd, der in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe keine C-H-Gruppierung aufweist, enthalt, sowie 

25 bei welcher die zweite Komponente (B) Wasser an ein Tragermaterial 
gebunden enthalt. 

Mit einer solchen zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzung 
kdnnen praxistaugliche Systeme formuliert werden, die eine hohe 
30 Fruhfestigkeit erreichen und schnell ausharten, ohne dass Blasen entstehen. 
Weiterhin zeigte sich unerwarteterweise, dass solche zweikomponentigen 
Polyurethanzusammensetzungen trotz ihrer raschen Aushartung eine 
ausgezeichnete Haftung auf diversen Festkorperoberflachen zeigen. Dies ist 
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umso uberraschender, als schnell aushartende reaktive Polyurethansysteme 
erfahrungsgemass eine bedeutend schlechtere Haftung aufweisen als langsam 
aushartende. Ausserdem bildet bereits die erste Komponente (A) allein eine 
praxistaugliche, einkomponentige Polyurethanzusammensetzung, welche 
5 durch Luftfeuchtigkeit ausgehartet werden kann. Die mechanischen 
Eigenschaften nach Aushartung der langsam durch Luftfeuchtigkeit ausge- 
harteten einkomponentigen Polyurethanzusammensetzung, entsprechend der 
ersten Komponente (A) der erfindungsgemassen zweikomponentigen Poly- 
urethanzusammensetzung, sind dabei vergleichbar gut wie die der 
10 erfindungsgemassen zweikomponentigen Zusammensetzung, bei der an ein 
Tragermaterial gebundenes Wasser zu einer schnellen Aushartung fuhrt. 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine zweikomponentige 
15 Zusammensetzung, bei welcher die erste Komponente (A) mindestens ein 
Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, welches aus mindestens 
einem aromatischen Polyisocyanat und mindestens einem Polyol hergestellt 
wird, und mindestens ein Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus mindestens 
einem Polyamin mit aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens 
20 einem Aldehyd, der in a-Stellung zur Carbonylgruppe keine C-H-Gruppierung 
aufweist, enthalt, sowie bei welcher die zweite Komponente (B) Wasser an ein 
Tragermaterial gebunden enthalt. 

Unter „Poly" in „Polyaldimin", ..Polyol", ..Polyisocyanat", ..Polyamin" 
25 werden im vorliegenden Dokument Molekule verstanden, die formal zwei oder 
mehr der jeweiligen funktionellen Gruppen enthalten. 

Der Begriff ..Polyurethan" umfasst im vorliegenden Dokument samtliche 
Polymere, welche nach dem Diisocyanat-Polyadditions-Verfahren hergestellt 
werden. Dies schliesst auch solche Polymere ein, die nahezu oder ganzlich frei 
30 sind von Urethangruppen, wie Polyether-Polyurethane, Polyester- 
Polyurethane, Polyether-Polyharnstoffe, Polyharnstoffe, Polyester- 
Polyharnstoffe, Polyisocyanurate, Polycarbodiimide, usw. 
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Der Begriff „Polyamine mit aliphatischen primaren Aminogruppen" 
bezeichnet im vorliegenden Dokument stets Verbindungen, die formal zwei 
Oder mehr NH 2 -Gruppen enthalten, die an einen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder arylaliphatischen Rest gebunden sind. Sie 
5 unterscheiden sich damit von den aromatischen Aminen, in welchen die 
Aminogruppen direkt an einen aromatischen Rest gebunden sind, wie 
beispielsweise in Anilin oder 2-Aminopyridin. 

Der Begriff „Aldehyd, der in a-Stellung zur Carbonylgruppe keine C-H- 
Gruppierung aufweist" bezeichnet im vorliegenden Dokument einen Aldehyd 
10 oder eine Formylgruppen-haltige Verbindung, bei welchen das in a-Stellung (2- 
Stellung) zur Formylgruppe stehende Kohlenstoffatom keine Bindung zu einem 
Wasserstoffatom aufweist. Mit anderen Worten handelt es sich hier um einen 
Aldehyd, der nicht enolisierbar ist, d.h. der keine Keto-Enol-Tautomerie 
aufweist. 

15 

Das Polyaldimin ist herstellbar aus mindestens einem Polyamin mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd durch 
eine Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser. Solche Kondensa- 
tionsreaktionen sind bestens bekannt und beschrieben, beispielsweise in 
20 Houben-Weyl, „Methoden der organischen Chemie", Vol. XI/2, Seite 73 ff. 

Als Polyamine mit aliphatischen primaren Aminogruppen zur 
Herstellung des Polyaldimins kommen die in der Polyurethanchemie 
bekannten Polyamine in Frage, wie sie unter anderem fur zweikomponentige 

25 Polyurethane verwendet werden. Als Beispiele seien die folgenden erwahnt: 
Aliphatische Polyamine wie Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Propandiamin, 2- 
Methyl-1 ,2-propandiamin, 2,2-DimethyM ,3-propandiamin, 1,3- und 1,4-Butan- 
diamin, 1,3- und 1 ,5-Pentandiamin, 1,6-Hexamethylendiamin, 2,2,4- und 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiamin und Mischungen davon, 1 ,7-Heptandiamin, 1,8- 

30 Octandiamin, 4-Aminomethyl-1 ,8-octandiamin, 1,9-Nonandiamin, 1,10-Decan- 
diamin, 1,11 -Undecandiamin, 1 , 1 2-Dodecandiamin, Methyl-bis-(3-amino- 
propyl)amin, 1 ,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD), 1 ,3-Diaminopentan 
(DAMP), 2,5-Dimethyl-1,6-hexamethylendiamin, cycloaliphatische Polyamine 
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wie 1,3- und 1 ,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Bis-(4- 
amino-3-methylcyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-ethyicyclohexyl)-methan, 
Bis-(4-amino-3,5-dimethylcyclohexyl)-methan, l-Amino-3-aminomethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexan (= Isophorondiamin Oder IPDA), 2- und 4-Methyl-1 ,3-di- 
5 aminocyclohexan und Mischungen davon, 1,3- und 1 ,4-Bis-(aminomethyl)- 
cyclohexan, 1 -Cyclohexylamino-3-aminopropan, 2,5(2,6)-Bis-(aminomethyl)- 
bicyclo[2.2.1]heptan (NBDA, hergestellt von Mitsui Chemicals), 3(4),8(9)-Bis- 
(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1 .O^decan, 1 ,4-Diamino-2,2,6-trimethylcyclohexan 
(TMCDA), 3,9-Bis-(3-aminopropyl)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecan, 1 ,3- 

10 und 1 ,4-Xylylendiamin, Ethergruppen-haltige aliphatische Polyamine wie Bis- 
(2-aminoethyl)ether, 4,7-Dioxadecan-1 , 1 0-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1 , 1 2-di- 
amin und hohere Oligomere davon, Polyoxyalkylen-Polyamine mit theoretisch 
zwei Oder drei Aminogruppen, erhaltlich beispielsweise unter dem Namen 
Jeffamine® (hergestellt von Huntsman Chemicals), sowie Mischungen der 

15 vorgenannten Polyamine. 

Bevorzugte Polyamine sind 1 ,6-Hexamethylendiamin, MPMD, DAMP, 
IPDA, 4-Aminomethyl-1 ,8-octandiamin, 1 ,3-Xylylendiamin, 1 ,3-Bis-(amino- 
methyl)cyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-methyl- 
20 cyclohexyO-methan, 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]decan, 1,4- 
Diamino-2,2,6-trimethylcyclohexan, Polyoxyalkylen-Polyamine mit theoretisch 
zwei oder drei Aminogruppen, insbesondere Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® 
D-230, Jeffamine® D-400 und Jeffamine® T-403, sowie insbesondere 
Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Polyamine. 

25 

Das in der erfindungsgemassen Zusammensetzung enthaltene 
Polyaldimin ist erhaltlich aus mindestens einem Polyamin mit aliphatischen 
primaren Aminogruppen und aus mindestens einem Aldehyd. Es ist ein 
30 wesentliches Merkmal der Erfindung, dass dieser Aldehyd in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe keine C-H-Gruppierung aufweist. Es sind dementsprechend 
alle solche Aldehyde geeignet, die nicht enolisieren konnen und demzufolge 
die daraus hergestellten Polyaldimine keine Enamine bilden konnen. 
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In einer ersten Ausfuhrungsform werden Aldehyde der folgenden Formel 
(I) verwendet: 




(I) 



5 Elnerseits stellen hierbei Yl Y 2 , Y 3 unabhangig voneinander Alkyl- 

oder Arylalkyl-Gruppen dar, die gegebenenfalls jeweils substituiert sein 
konnen. 

Andererseits kann Y, eine Oxy-Gruppe 0-Y 4 darstellen, wobei Y 4 eine, 
gegebenenfalls substituierte, Alkyl- oder Arylalkyl- Oder Aryl-Gruppe darstellt, 
10 und Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander Alkyl- oder Arylalkyl-Gruppen 
darstellen, die gegebenenfalls jeweils substituiert sein k6nnen. 

Schliessllch konnen Y, und Y 2 miteinander zu einem carbocyclischen 
oder heterocyclischen Ring verbunden sein, welcher eine Ringgrdsse zwischen 
5 und 8, bevorzugt 6, Atomen, und gegebenenfalls eine oder zwei einfach 
15 ungesattigte Bindungen aufweist. 

Beispiele fur Aldehyde der Formel (I) sind 2,2-Dimethylpropanal, 2- 
Cyclopentylpropanal, 2-Cyclohexylpropanal, 2,2-Diethylbutanal, 3-Methoxy- 
und 3-Ethoxy- und 3-Propoxy- und 3-lsopropoxy und 3-Butoxy-2,2- 

20 dimethylpropanal, 3-(2-Ethylhexoxy)-2,2-dimethylpropanal, Ester aus 2-Formyl- 
2-methylpropionsaure und Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Butanol und 2-Ethylhexanol, Ether aus 2-Hydroxy-2- 
methylpropanal und Alkoholen wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, 
Butanol und 2-Ethylhexanol, Ester aus 2-Hydroxy-2-methylpropanal und 

25 Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 
Isobuttersaure und 2-Ethylhexansaure. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform werden Aldehyde der folgenden 
Formel (II) verwendet: 



WO 03/059978 




PCT/EP03/00456 




wobei Y 5 eine, gegebenenfalls substituierte, Aryl- Oder Heteroaryl- 
Gruppe darstellt, welche eine Ringgrdsse zwischen 5 und 8, bevorzugt 6, 
5 Atomen aufweist. Die Heteroatome im Heteroaryl-Ring sind vorzugsweise 
Stickstoff und Sauerstoff. 

Beispiele fur Aldehyde der Formel (II) sind Benzaldehyd, 2- und 3- und 
4-Tolualdehyd, 4-Ethyl- und 4-Propyl- und 4-lsopropyl und 4-Butyl- 
10 benzaldehyd, 2,4-Dimethylbenzaldehyd, 2,4,5-Trimethylbenzaldehyd, 4- 
Acetoxybenzaldehyd, 4-Anisaldehyd, 4-Ethoxybenzaldehyd, 2- und 3- und 4- 
Formylpyridin, 2-Furfuraldehyd, 1-und 2-Naphthylaldehyd, 3- und 4-Phenyloxy- 
benzaldehyd; Chinolin-2-carbaldehyd und dessen 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8- 
Stellungsisomere, Anthracen-9-carbaldehyd. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden Aldehyde der folgenden 
Formel (III) verwendet: 



cT^R 1 ('«> 
h 3 c ch 3 

20 Fur R 1 sind 3 Moglichkeiten vorhanden: 

R 1 steht einerseits fiir eine lineare Oder verzweigte Alkyikette, gegebe- 
nenfalls mit mindestens einem Heteroatom, insbesondere mit mindestens 
einem Ether-Sauerstoff, oder fiir eine einfach Oder mehrfach ungesattigte 
lineare Oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette. 

25 

R 1 steht andererseits fiir einen Rest der folgenden Formel (IV): 
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(IV) 



H 3 C CHg 



R 1 steht schliesslich fur einen Rest der folgenden Formel (V): 



r 2 ^OR 3 




(V) 



R 2 steht hierbei fur eine lineare Oder verzweigte oder cyclische 
Alkylenkette, gegebenenfalls mit mindestens einem Heteroatom, insbesondere 
mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, oder fur eine einfach oder mehrfach 
ungesattigte lineare oder verzweigte oder cyclische Kohlenwasserstoffkette. 

R 3 steht fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette. 

Beispiele fur bevorzugte Aldehyde der Formel (III) sind 2,2-Dimethyl-3- 
formoxy-propanal, 2,2-Dimethyl-3-acetoxy-propanal, 2,2-Dimethyl-3-propion- 
oxy-propanal, 2,2-Dimethyl-3-butyroxy-propanal 2,2-Dimethyl-3-isobutyroxy- 
propanal, 2,2-Dimethyl-3-(2-ethylhexanoyloxy)-propanal und die im folgenden 
als besonders bevorzugt aufgefiihrten Aldehyde. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Aldehyde 
der Formel (III) verwendet, deren Reste R 1 , R 2 und R 3 folgendermassen 
eingeschrankt sind: 

R 1 steht fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette mit 11 bis 30 
Kohlenstoff-Atomen, gegebenenfalls mit mindestens einem Heteroatom, ins- 
besondere mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, oder fur eine einfach oder 
mehrfach ungesattigte lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 1 1 
bis 30 Kohlenstoff-Atomen, oder fur einen Rest der Formel (IV) oder (V). 
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Hierbei steht R 2 fur eine lineare Oder verzweigte oder cyclische 
Alkylenkette mit 2 bis 16 Kohlenstoff-Atomen, gegebenenfalls mit mindestens 
einem Heteroatom, insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, Oder 
fur eine einfach oder mehrfach ungesattigte lineare oder verzweigte oder 
5 cyclische Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 Kohlenstoff-Atomen. 

Hierbei steht R 3 fur eine lineare Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 
Kohlenstoff-Atomen. 

Diese Ausfuhrungsform der Erfindung ermoglicht es, Polyurethan- 
10 zusammensetzungen ohne storenden Geruch herzustellen. Dies ist ausserst 
vorteilhaft fur Anwendungen im Innenbereich von Bauwerken und Fahrzeugen 
oder bei grossfl&chigen Anwendung. 

In einer bevorzugten Herstellmethode des Aldehyds der Formel (III) 

15 wird 3-Hydroxypivalaldehyd, welches beispielsweise aus Formaldehyd (oder 
Paraformaldehyd) und Isobutyraldehyd, gegebenenfalls in situ, hergestellt 
werden kann, mit einer Carbonsaure, insbesondere einer langkettigen Fett- 
saure, zum entsprechenden Ester umgesetzt, namlich entweder mit Carbon- 
saure R 1 -COOH zum entsprechenden Carbonsaureester von 3-Hydroxypival- 

20 aldehyd; und / oder mit einem Dicarbonsauremonoalkylester HOOC-R 2 - 
COOR 3 zum Aldehyd der Formel (III) mit dem Rest R 1 nach Formel (V); und / 
oder mit einer Dicarbonsaure HOOC-R 2 -COOH zum Aldehyd der Formel (III), 
in diesem Falle ein Dialdehyd, mit dem Rest R 1 nach Formel (IV). Die Formeln 
(IV) und (V) und R\ R 2 und R 3 haben dabei die bereits beschriebene 

25 Bedeutung. Diese Veresterung kann ohne die Verwendung von Losemitteln 
nach bekannten Methoden erfolgen, beschrieben beispielsweise in Houben- 
Weyl, ..Methoden der organischen Chemie", Vol. VIII, Seiten 516-528. 

Im Fall der Verwendung von Dicarbonsauren wird ein Gemisch aus 
den Aldehyden der Formel (III) mit den Resten R 1 nach Formel (IV) und nach 

30 Formel (V) erhalten, wenn beispielsweise zuerst ein Teil der Carbonsaure- 
gruppen mit 3-Hydroxypivalaldehyd verestert wird, und anschliessend die 
restlichen Carbonsauregruppen mit einem Alkylalkohol (R 3 -OH) verestert 
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werden. Ein solches Gemisch kann zur Herstellung des Polyaldimins direkt 
weiterverwendet werden. 

Geeignete Carbonsauren zur Veresterung mit 3-Hydroxypivalaldehyd 
sind sowohl kurzkettige als auch langkettige Carbonsauren. Beispiele fur 

5 geeignete kurzkettige Carbonsauren sind Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure, Buttersaure, Isobuttersaure und 2-Ethylcapronsaure. Insbesondere 
geeignet sind langkettige Carbonsauren wir beispielsweise: Laurinsaure, Tri- 
decansaure, Myristinsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, Margarinsaure, 
Stearinsaure, Nonadecansaure, Arachinsaure, Palmitoleinsaure, Olsaure, 

10 Erucasaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachidonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, 1,12-Dodecandisaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Hexahydrophthalsaure, Hexahydroisophthalsaure, Hexahydroterephthalsaure, 
3,6,9-Trioxaundecandisaure und ahnliche Derivate von Polyethylenglykol, 

15 dehydrierte Ricinolsauren, sowie Fettsauren aus der technischen Verseifung 
von naturlichen Olen und Fetten wie beispielsweise Rapsol, SonnenblumenSI, 
Leinol, Olbaumol, Kokosnussol, Olpalmkernol und Olpalmol. 

Bevorzugt sind Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure, Linolensaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 

20 Azelainsaure und Sebacinsaure und technische Gemische von Fettsauren, 
welche diese Sauren enthalten. 

Durch die Umsetzung mindestens eines Polyamins mit aliphatischen 
primaren Aminogruppen mit mindestens einem Aldehyd_der Formel (III) 
25 entstehen beispielsweise Polyaldimine der schematischen Formeln (VI) und 
(VII), 



Q 
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wobei n fur 2, 3 oder 4 steht und Q den Rest eines Polyamins mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfernung aller primaren 
Aminogruppen darstellen soli; und 



N — Q- 



H 3 C CH 3 



-N O O N 



N — Q 



H 3 C CH 3 



H 3 C CH 3 



-N O 



(VII) 



_Jm 



H 3 C CH, 



5 wobei m fur eine ganze Zahl von 0 bis 10 steht und Q in demselben 

Molekul gleich oder verschieden ist und jeweils den Rest eines Polyamins mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfernung aller primaren 
Aminogruppen darstellen soil. Die Reste R 1 und R 2 in den Formeln (VI) und 
(VII) haben dabei die bereits beschriebene Bedeutung. 

10 Wird ein Dialdehyd der Formel (III) mit dem Rest R 1 nach Formel (IV) 

fur die Herstellung eines Polyaldimins verwendet, so wird dieser vorteilhaft 
entweder in einer Mischung mit einem Monoaldehyd der Formel (III) ein- 
gesetzt, und zwar in einem solchen Mengenverhaltnis, dass fur das 
Polyaldimin aus Formel (VII) fur m im Mittel Werte im Bereich von 1 bis 10 

15 erhalten werden; oder er wird so dosiert, dass ein Clberschuss an 
Aldehydgruppen im Verhaltnis zu den Aminogruppen bei der Herstellung des 
Polyaldimins vorhanden ist, wobei der Aldehyd-Uberschuss so gewahlt wird, 
dass fur das Polyaldimin aus Formel (VII) fur m ebenfalls im Mittel Werte im 
Bereich von 1 bis 10 erhalten werden. Auf beide Arten wird ein Gemisch 

20 oligomerer Polyaldimine mit einer gut handhabbaren Viskositat erhalten. 



Als Polyaldimin konnen auch Mischungen verschiedener Polyaldimine 
verwendet werden, insbesondere auch Mischungen verschiedener 
25 Polyaldimine hergestellt mit Hilfe von verschiedenen Polyaminen mit primaren 
aliphatischen Aminogruppen, umgesetzt mit verschiedenen oder gleichen 
Aldehyden der Formel (I), (II) Oder (III). Es kann auch durchaus vorteilhaft sein, 
Mischungen von Polyaldiminen herzustellen, indem Mischungen von 
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Polyaminen mit unterschiedlicher Anzahl primarer aliphatischer Aminogruppen 
eingesetzt werden. 

Fur die Herstellung des Polyaldimins wird der Aldehyd in Bezug auf die 
5 primaren Aminogruppen des Polyamins stochiometrisch oder in 
stochiometrischem Uberschuss eingesetzt. 

Die erfindungsgemasse zweikomponentige Polyurethanzusammenset- 

10 zung enthalt in der ersten Komponente (A) mindestens ein Polyurethanpre- 
polymer mit Isocyanatendgruppen, hergestellt aus mindestens einem 
aromatischen Polyisocyanat und mindestens einem Polyol. 

Diese Umsetzung kann dadurch erfolgen, dass das Polyol und das 
Polyisocyanat mit ublichen Verfahren, beispielsweise bei Temperaturen von 50 

15 °C bis 100 °C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren, 
zur Reaktion gebracht werden, wobei das Polyisocyanat so dosiert ist, dass 
dessen Isocyanatgruppen im Verhaltnis zu den Hydroxylgruppen des Polyols 
im stochiometrischen Uberschuss vorhanden sind. Der Oberschuss an 
Polyisocyanat wird so gewahlt, dass im resultierenden Polyurethanprepolymer 

20 nach der Umsetzung aller Hydroxylgruppen des Polyols ein Gehalt an freien 
Isocyanatgruppen von 0.1 bis 15 Gewichts-%, bevorzugt 0.5 bis 5 Gewichts-%, 
bezogen auf das gesamte Polyurethanprepolymer, verbleibt. Gegebenenfalls 
kann das Polyurethanprepolymer unter Mitverwendung von Ldsemitteln Oder 
Weichmachern hergestellt werden, wobei die. verwendeten Losemittel oder 

25 Weichmacher keine gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppen enthalten. 

Als Polyole fur die Herstellung des Polyurethanprepolymers konnen 
beispielsweise die folgenden handelsublichen Polyole oder beliebige 
Mischungen davon eingesetzt werden: 

30 

-Polyoxyalkylenpolyole, auch Polyetherpolyole genannt, welche 
Polymerisationsprodukte von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1,2- oder 2,3- 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Mischungen davon sind, eventuell 
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polymerisiert mit Hilfe eines Startermolekuls mit zwei oder mehreren aktiven 
Wasserstoffatomen wie beispielsweise Wasser, Ammoniak oder Verbindungen 
mit mehreren OH- oder NH-Gruppen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, 1,2- 
und 1 ,3-Propandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, die iso- 
5 meren Dipropylenglykole und Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, 
Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole, Octandiole, Nonandiole, Decandiole, 
Undecandiole, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes 
Bisphenol A, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1-Trimethylolpropan, Glycerin, Anilin 
sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen. Eingesetzt werden 

10 konnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, die einen niedrigen Ungesattigtheits- 
grad aufweisen (gemessen nach ASTM D-2849-69 und angegeben in Milliequi- 
valent Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), hergestellt beispielsweise 
mit Hilfe von sogenannten Double Metal Cyanide Complex Katalysatoren 
(DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkylenpolyole mit einem hoheren 

15 Ungesattigtheitsgrad, hergestellt beispielsweise mit Hilfe von anionischen 
Katalysatoren wie NaOH, KOH oder Alkalialkoholaten. 

Besonders geeignet sind Polyoxyalkylendiole oder Polyoxyalkylen- 
triole, insbesondere Polyoxypropylendiole oder Polyoxypropylentriole. 

Speziell geeignet sind Polyoxyalkylendiole oder Polyoxyalkylentriole 

20 mit einem Ungesattigtheitsgrad tiefer als 0.02 mEq/g und mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 30'000 g/mol, sowie Polyoxy- 
propylendiole und -triole mit einem Molekulargewicht von 400 bis 8'000 g/mol. 

Ebenfalls besonders geeignet sind sogenannte „EO-endcapped" 
(ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylendiole oder -triole. Letztere sind 

25 spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, die beispielsweise dadurch 
erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole nach Abschluss der Poly- 
propoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert werden und dadurch primare Hydro- 
xylgruppen aufweisen. Unter .Molekulargewicht' oder .Molgewicht' versteht 
man im vorliegenden Dokument stets das Molekulargewichtsmittel M n . 

30 

-Hydroxyfunktionelle Polybutadiene. 
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-Polyesterpolyole, hergestellt beispielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 
Alkoholen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 
Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan Oder Mischungen der vorgenannten 
Alkohole mit organischen Dicarbonsauren Oder deren Anhydride oder Ester wie 
beispielsweise Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacin- 
saure, Dodecandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure Oder Mischungen 
der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpolyole aus Lactonen wie 
beispielsweise e-Caprolacton. 

-Polycarbonatpolyole, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
oben genannten - zum Aufbau der Polyesterpolyole eingesetzten - Alkohole 
mit Dialkylcarbonaten, Diarylcarbonaten oder Phosgen zuganglich sind. 

Diese genannten Polyole weisen ein mittleres Molekulargewicht von 
250 bis 30'000 g/mol und eine mittlere OH-Funktionalitat im Bereich von 1 .6 bis 
3 auf. 

Zusatzlich zu diesen genannten Polyoien konnen niedrigmolekulare 
zwei- oder mehrwertige Alkohole wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, 1,2- und 
1 ,3-Propandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, die iso- 
meren Dipropylenglykole und Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, 
Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole, Octandiole, Nonandiole, Decandiole, 
Undecandiole, 1,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol A, 
dimere Fettalkohole, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1-Trimethylolpropan, Glycerin, 
Pentaerythrit, Zuckeralkohole und andere hoherwertige Alkohole, 
niedrigmolekulare Alkoxylierungsprodukte der vorgenannten zwei- und 
mehrwertigen Alkohole sowie Mischungen der vorgenannten Alkohole bei der 
Herstellung des Polyurethanprepolymers mitverwendet werden. 



WO 03/059978 



17 



PCT/EP03/00456 



Fur die Herstellung des Polyurethanprepolymers werden handelsubli- 
che aromatische Polyisocyanate verwendet. Als Beispiele seien die folgenden, 
in der Polyurethanchemie bestens bekannten Polyisocyanate erwahnt: 

2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und beliebige Gemische dieser 
5 Isomeren, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), die stellungsisomeren 
Diphenylmethandiisocyanate, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, Oligomere 
und Polymere der vorgenannten Isocyanate, sowie beliebige Mischungen der 
vorgenannten Isocyanate. Besonders bevorzugt sind MDI und TDI. 

10 Das Polyurethanprepolymer und das Polyaldimin werden miteinander 

vermengt, wobei das Polyaldimin in einer Menge von 0.1 bis 1 .1 Equivalenten 
Aldimingruppen pro Equivalent Isocyanatgruppen des Polyurethanprepolymers 
dosiert wird. Zusatzlich kann ein Katalysator fur die Hydrolyse des Polyaldimins 
zugegeben werden, beispielsweise eine organische Carbonsaure wie 

15 Benzoesaure Oder Salicylsaure, ein organisches Carbonsaureanhydrid wie 
Phthalsaureanhydrid oder Hexahydrophthalsaureanhydrid, ein Silylester 
organischer Carbonsauren, eine organische Sulfonsaure wie p-Toluolsulfon- 
saure oder 4-Dodecylbenzolsulfonsaure, oder eine andere organische Oder 
anorganische Saure, oder Mischungen der vorgenannten Sauren. 

20 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt eine zweite 
Komponente (B), die Wasser an ein Tragermaterial gebunden enthalt. Es ist 
ein fur die Erfindung wesentliches Merkmal, dass das Wasser nicht alleine 
eingesetzt werden kann.. Es muss an ein Tragermaterial gebunden sein... Die. 
25 Bindung muss allerdings reversibel sein, das heisst, das Wasser muss fur die 
Reaktion mit dem Polyaldimin zuganglich sein. 

Die Einmischung der zweiten Komponente (B) zur ersten Komponente 
(A) fuhrt zu einer sofortigen Verfugbarkeit von Wasser in der gesamten 
30 Zusammensetzung, wodurch diese viel schneller aushartet als eine 
einkomponentige Zusammensetzung. Da die saubere Aushartung des 
isocyanathaltigen Polyurethans mit dem Polyaldimin unter Einfluss von Wasser 
durch eine stochiometrische Uberdosierung des Wassers in Bezug auf die 
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Isocyanat- und Aldimingruppen nicht gestort wird, und da eine Unterdosierung 
des Wassers durch Nachhartung via Luftfeuchtigkeit kompensiert werden 
kann, ist das Funktionieren des System wenig abhangig von der Einhaltung 
eines bestimmten Mischungsverhaltnisses zwischen den beiden Komponenten 

5 (A) und (B), wie dies in einem konventionellen zweikomponentigen 
Polyurethansystem der Fall ist. Aus denselben Grunden muss die 
Vermischung der beiden Komponenten auch nicht ganz homogen erfolgen. 
Somit lasst sich das erfindungsgemasse zweikomponentige System wesentlich 
einfacher handhaben. Beispielsweise kann es mit Vorrichtungen appliziert 

10 werden, welche fur konventionelle zweikomponentige Polyurethansysteme 
Inadaquat waren. 

Geeignete Tragermaterialien fur die Komponente (B) konnen Hydrate 
oder Aquokomplexe sein, insbesondere anorganische Verbindungen, die 

15 Wasser in koordinativer Art oder als Kristallwasser gebunden haben. Beispiele 
fur solche Hydrate sind Na 2 SO 4 -10H 2 O, CaS0 4 -2H 2 0, CaS0 4 y 2 H 2 0, 
Na 2 B 4 O 7 -10H 2 O, MgS0 4 -7H 2 0. 

Weitere geeignete Tragermaterialien beinhalten porose Materialien, 
welche Wasser in Hohlraume einschliessen. Insbesondere handelt es sich hier 

20 urn spezielle Silicate und Zeolithe. Besonders geeignet sind Kieselgur und 
Molekularsiebe. Die Grosse der Hohlraume ist dabei so zu wahlen, dass sie fur 
die Aufnahme von Wasser optimal sind. Deshalb zeigen sich Molekularsiebe 
mit der Porengrosse von 4 A als besonders geeignet. 

Eine weitere-Moglichkeit von geeigneten Tragermaterialien sind solche 

25 Tragermaterialien, die Wasser in nicht stochiometrischen Mengen aufnehmen 
und eine pastose Konsistenz haben oder Gels bilden. Die Tragermaterialien 
konnen anorganisch oder organisch sein. Beispiele hierfur sind Kieselgele, 
Tone, wie Montmorillonit, Bentonite, Hectorit, oder Polysaccharide, wie 
Zellulose und Starke, oder Polyacrylsauren, die auch unter dem Begriff „Super- 

30 Absorber" bekannt sind- und beispielsweise in der Herstellung von 
Hygieneartikel zum Einsatz gebracht werden. Weiterhin sind ionische Gruppen 
tragende Tragermaterialien geeignet. Besonders bevorzugt als 
Tragermaterialien sind Polyurethanpolymere mit Carboxylgruppen oder 
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Sulfonsauregruppen als Seitenketten respektive deren Salze, insbesondere 
deren Ammoniumsalze. Diese Tragermaterialien kdnnen Wasser aufnehmen 
und binden, bis die Wasseraufnahme-Kapazitat erschopft ist. 

Die besonders bevorzugten Polyurethanpolymere mit Carboxylgruppen 
5 oder Sulfonsauregruppen respektive deren Salze als Seitenketten konnen 
beispielsweise aus Polyisocyanaten und Polyolen, welche Carbonsaure- oder 
Sulfonsauregruppen enthalten, erhalten werden. Die Sauregruppen konnen 
anschliessend beispielsweise im ausreagierten Zustand mit Basen, 
insbesondere tertiaren Aminen, neutralisiert werden. Die Eigenschaften des 

10 Tragermaterials sind stark abhangig von den verwendeten funktionellen 
Polyolen und Polyisocyanaten. Insbesondere ist auf die Hydrophilie 
beziehungsweise Hydrophobie der gewahlten Isocyanate und Polyole zu 
achten. Es hat sich gezeigt, dass vor allem kurzkettige Polyole sehr geeignete 
Tragermaterialien ergeben. 

15 Fur die erfindungsgemassen Zusammensetzung ist es wichtig, dass 

die Menge des in der zweiten Komponente (B) vorhandenen Wassers die 
Aufnahmekapazitat des Tragermaterials nicht uberschreitet. Die zweite 
Komponente (B) muss stets, auch nach langerem Lagern, als homogenes Gel 
oder eine homogene Paste vorliegen und darf keine wesentlichen Mengen von 

20 flussigem Wasser abscheiden. 

Fur schnelle Reaktionen sind diejenigen Tragermaterialien zu 
bevorzugen, die das gebundene Wasser rasch abgeben konnen. Aus diesem 
Grund sind vor allem organische Polymere mit ionischen Gruppen als 
Tragermaterialien sebtgeeignet. 

25 

Die Freisetzung des Wassers erfolgt bevorzugt bei Raumtemperatur 
und tiefer. Es kann jedoch auch gewunscht sein, dass die Freisetzung erst bei 
hoheren Temperaturen erfolgt. Die Freisetzungstemperatur kann durch die 
Wahl des Tragermaterials stark beeinflusst werden. 

30 

Das Verhaltnis von eingesetzten Equivalenten Wasser zu eingesetzten 
Equivalenten Aldimingruppen betragt vorzugsweise 0.5 bis 10.0, insbesondere 
1 .0 bis 5.0. 
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In den beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen konnen 
zusatzlich unter anderem folgende, in der Polyurethanindustrie wohlbekannte 
Hilfs- und Zusatzmittel vorhanden sein: 

Weichmacher, beispielsweise Ester organischer Carbonsauren Oder 
deren Anhydride, Phthalate, wie beispielsweise Dioctylphthalat Oder 
Diisodecylphthalat, Adipate, wie zum Beispiel Dioctyladipat, Sebacate, 
organische Phosphor- und Sulfonsaureester, Polybutene und andere, mit 
Isocyanaten nicht reagierende Verbindungen; Reaktiwerdunner und 
Vernetzer, beispielsweise aliphatische Isocyanate wie beispielsweise 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexamethylendiiso- 
cyanat, 1,12-Dodecamethylendiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat 
und beliebige Gemische dieser Isomeren, 1 -lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (=lsophorondiisocyanat Oder IPDI), Perhydro- 
2,4*- und -4,4'-diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Tetramethylxylylen- 
diisocyanat, Isocyanurate dieser Isocyanate, Oligomere und Polymere dieser 
Isocyanate sowie ihre Addukte mlt Polyolen; Losemittel; anorganische und 
organische Fullstoffe, wie zum Beispiel gemahlene oder gefallte 
Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Stearaten beschichtet sind, 
insbesondere feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat, Russe, Kaoline, 
Aluminiumoxide, Kieselsauren und PVC-Pulver oder Hohlkugeln; Fasern, 
beispielsweise aus Polyethylen; Pigmente; Katalysatoren wie beispielsweise 
Organozinnverbindungen wie Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndichlorid, 
Dibutylzinndiacetylacetonat, Bismut-organische Verbindungen oder Bismut- 
Komplexe, oder. amingruppenhaltige Verbindungen wie beispielsweise. 2,2*- 
Dimorpholinodiethylether, oder andere, in der Polyurethanchemie ubliche 
Katalysatoren fur die Reaktion der Isocyanatgruppen; Rheologie-Modifizierer 
wie beispielsweise Verdickungsmittel, zum Beispiel Harnstoffverbindungen, 
Polyamidwachse, Bentonite oder pyrogene Kieselsauren; Haftvermittler, 
insbesondere Silane wie Epoxysilane, Vinylsilane, Isocyanatosilane und mit 
Aldehyden zu Aldiminosilanen umgesetzte Aminosilane, sowie oligomere 
Formen dieser Silane; Trocknungsmittel wie beispielsweise p-Tosylisocyanat 
und andere reaktive Isocyanate, Orthoameisensaureester, Calciumoxid oder 
Molekularsiebe; Stabilisatoren gegen Warme, Licht- und UV-Strahlung; 
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flammhemmende Substanzen; oberflachenaktive Substanzen wie 
beispielsweise Netzmittel, Verlaufsmittel, Entluftungsmittel Oder Entschaumer; 
Fungizide oder das Pilzwachstum hemmende Substanzen; sowie weitere, in 
der Polyurethanindustrie ublicherweise eingesetzte Substanzen, wobei dem 
5 Fachmann klar ist, ob diese zusatzlichen Substanzen fur beide oder nur fur je 
eine der beiden Komponenten (A) und (B) geeignet sind. 

Die erfindungsgemasse zweikomponentige Polyurethanzusammen- 
setzung erlaubt insbesondere auch die Formulierung von weissen 
10 Zusammensetzungen, die schnell und ohne die Bildung von Blasen ausharten. 
Es ist bekannt, dass nach dem Stand der Technik formulierte weisse Systeme 
oft eine ausserst starke Blasenbildung zeigen. 

Die Herstellung und Lagerung der zwei Komponenten, insbesondere 
15 der ersten Komponente (A) erfolgt unter Ausschluss von Feuchtigkeit. Die 
beiden Komponenten sind getrennt voneinander lagerstabil, d.h. sie konnen in 
einer geeigneten Verpackung oder Anordnung, wie beispielsweise in einem 
Fass, einem Beutel oder einer Kartusche, vor ihrer Anwendung wahrend 
mehreren Monaten bis zu einem Jahr und langer aufbewahrt werden, ohne 
20 dass sie ihre Anwendbarkeit verlieren. In einer Ausfiihrungsform kann die 
zweite Komponente (B) in einem wie weiter unten beschriebenen Behalter, der 
in einem Dosieraufsatz integriert ist, aufbewahrt werden. 

Es ist auch moglich, dass die zwei Komponenten in miteinander iiber 
Trennwande getrennte Behaltern abgefullt und gelagert werden. Beispiele fur 
25 solche Behalter sind Koaxial-Kartuschen oder Zwillingskartuschen. 

Beim Mischen der beiden Komponenten (A) und (B) hydrolysiert das 
Polyaldimin zu einem Aldehyd und einem Polyamin, worauf letzteres mit dem 
isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprepolymer reagiert und dieses somit, 
30 zumindest partiell, aushartet. 

Das Mischen der beiden Komponenten (A) und (B) erfolgt vorteilhaft 
kontinuierlich wahrend der Applikation. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
erfolgt das Mischen der beiden Komponenten (A) und (B) mittels eines zwei 
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ineinander greifende Dosierrotoren enthaltenden Dosieraufsatzes. Solche 
bevorzugten Dosieraufsatze sind im Detail in der Patentschrift EP 0 749 530 
beschrieben. Der Dosieraufsatz wird vorzugsweise fur kleinere Anwendungen 
auf eine handelsubliche Kartusche aufgesetzt, welche die erste Komponente 
5 (A) enthalt, wahrend die zweite Komponente (B) sich in einem Behalter 
befindet, welcher im Dosieraufsatz integriert ist. Die Dosierung und Mischung 
erfolgt bei der Applikation in diesem Dosieraufsatz, welcher passiv durch die 
Druckaufbeschlagung der Kartusche, beispielsweise mittels einer 
handelsublichen Kartuschenpresse, betrieben wird, 

10 Fur eine bessere Durchmischung kann zusatzlich ein Statikmischer an der 
Austrittsoffnung dieses Dosieraufsatzes angebracht werden. 

Fur industrielle Anwendungen hingegen kommt vorteilhaft eine 
Forderung der beiden Komponenten (A) und (B) aus Fassern Oder Hobbock- 
Behaltern zum Einsatz. Hierbei werden die beiden Komponenten (A) und (B) 

15 vorteilhaft mit einem Dosieraufsatz vermischt, welcher sich im Wesentlichen 
dadurch vom oben beschriebenen Dosieraufsatz unterscheidet, dass er uber 
einen Schlauchanschluss fur die zweite Komponente (B) verfugt. 

In einer Ausfuhrungsform erfolgt die Vermischung der beiden 
20 Komponenten (A) und (B) der Polyurethanzusammensetzung im wesentlichen 
homogen. 

In einer anderen Ausfuhrungsform erfolgt die Vermischung der beiden 
Komponenten (A) und (B) der Polyurethanzusammensetzung im wesentlichen 
schichtenartig. 

25 

Eine typische Applikation erfolgt, indem zuerst die beiden 
Komponenten (A) und (B) der Polyurethanzusammensetzung wie beschrieben 
vermischt werden und anschliessend die vermischte Polyurethanzusammen- 
setzung mit mindestens einer Festkorperoberflache kontaktiert wird und 
30 aushartet. Die Kontaktierung der Festkorperoberflache erfolgt typischerweise 
als Auftrag einer Raupe auf die Oberflache. 
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Die Vemetzung startet unmittelbar nach dem Mischen der beiden 
Komponenten (A) und (B). Zusatzliches Wasser, welches die Hartung 
beeinflussen kann, kann nach der Applikation aus der Umgebung, 
beispielsweise als Luftfeuchtigkeit, in die applizierte Polyurethanzusammen- 
5 setzung eindringen. 

Wird das Polyaldimin im Unterschuss eingesetzt, d.h. das Verhaltnis 
der Aldimingruppen zu den Isocyanatgruppen unterstSchiometrisch gewahlt, so 
reagieren die uberschussigen Isocyanatgruppen mit dem vorhandenen Wasser 
aus der zweiten Komponente (B) Oder mit Luftfeuchtigkeit. 
10 Die Reaktion des isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprepolymers 

mit dem hydrolysierenden Polyaldimin muss nicht notwendigerweise Ciber das 
Polyamin erfolgen. Selbstverstandlich sind auch Reaktionen mit 
Zwischenstufen der Hydrolyse des Polyaldimins zum Polyamin moglich. 
Beispielsweise ist es denkbar, dass das hydrolysierende Polyaldimin in der 
15 Form eines Halbaminals direkt mit dem isocyanatgruppenhaltigen 
Polyurethanprepolymer reagiert. 

Als Folge der oben beschriebenen Reaktionen hartet die Polyurethan- 
zusammensetzung aus. 

Die beschriebene Polyurethanzusammensetzung zeichnet sich durch 
20 eine hervorragende Friihfestigkeit und rasche, blasenfreie Durchhartung aus 
und weist eine ausserst gute Haftung auf diversen Festkorperoberflachen auf, 
was aufgrund der sehr schnellen Aushartung durchaus keine Selbst- 
verstandlichkeit darstellt, da schnell aushartende Polyurethanzusammen- 
setzungen erfahrungsgemass zu Schwachenim Haftungsaufbau neigen. Die 
25 beschriebene Polyurethanzusammensetzung verfugt uberdies im 
ausgeharteten Zustand uber ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. 
Diese sind vergleichbar mit den mechanischen Eigenschaften einer 
entsprechenden einkomponentigen Polyurethanzusammensetzung, welche 
allein durch Luftfeuchtigkeit langsam ausgehartet wird. Die ausgehartete 
30 zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung verfugt uber eine hohe 
Dehnung und eine hohe Zugfestigkeit, bei Elastizitatsmodulen, welche sich 
durch Variation der eingesetzten Komponenten wie beispielsweise der Polyole, 
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Polyisocyanate und Polyamine in einem weiten Bereich an die Bedurfnisse der 
jeweiligen Applikation angepasst einstellen lassen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeichnen sich die Aldehyde, 
welche von Polyaldimin bei dessen Hydrolyse abgespalten werden, dadurch 
5 aus, dass sie aufgrund ihres hohen Dampfdruckes in der ausgeharteten 
Polyurethanzusammensetzung verbleiben, und dass sie dabei keinerlei 
storenden Geruch verursachen. Im Fall der Verwendung von langkettigen 
Fettsauren bewirkt der hydrophobe Fettsaurerest eine geringere Wasserauf- 
nahme der ausgeharteten Polyurethanzusammensetzung, was die 
10 Bestandigkeit des Polyurethanmaterials gegenuber Hydrolyse erhoht. Zudem 
bietet ein hydrophober Fettsaurerest bei langerdauerndem Wasserkontakt 
einen guten Schutz gegen das Auswaschen der Aldehyde aus der 
ausgeharteten Polyurethanzusammensetzung. Dieses Polyurethansysteme 
weisen zudem eine gute Lichtstabilitat auf. 

15 

Die beschriebene Polyurethanzusammensetzung ist geeignet als 
Dichtstoff aller Art, beispielsweise zum Abdichten von Fugen im Bau, als 
Klebstoff fur das Verkleben von diversen Substraten, beispielsweise zum 
Verkleben von Bauteilen bei der Herstellung von Automobilen, 

20 Schienenfahrzeugen, Schiffen Oder anderen industriellen Gutern, sowie als 
Beschichtung oder Belag fur diverse Artikel beziehungsweise variable 
Festkorperoberflachen. 

Als Beschichtungen bevorzugt sind Schutzanstriche, Versiegelungen, 
Schutzbeschichtungen und Primer-Beschichtungen. Unter den Belagen sind 

25 besonders Bodenbelage als bevorzugt zu nennen. Solche Belage werden 
hergestellt, indem typischerweise eine reaktive Zusammensetzung auf den 
Untergrund gegossen und egalisiert wird, wo sie zu einem Bodenbelag 
aushartet. Beispielsweise werden solche Bodenbelage fur BQros, 
Wohnbereiche, Spitaler, Schulen, Lagerhallen, Parkgaragen und andere 

30 private Oder industrielle Anwendungen verwendet. Diese Anwendungen sind 
grossflachig, was selbst bei Anwendungen im Aussenbereich zu 
arbeitshygienischen Schwierigkeiten und / oder Geruchsbelastigungen fiihren 
kann. Weiterhin wird ein Grossteil der Fussbodenbelage im Innenbereich 
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appliziert. Deshalb stellt der Geruch bei Bodenbelagen general! ein grosses 
Problem dar. 

Die Polyurethanzusammensetzung wird mit der Oberflache eines 
beliebigen Untergrundes zumindest partiell kontaktiert. Bevorzugt ist eine 

5 gleichmassige Kontaktierung in Form eines Dicht- oder Klebstoffes, einer 
Beschichtung oder eines Belages, und zwar in den Bereichen, welche fur den 
Einsatz eine Verbindung in Form einer Verklebung oder Dichtung bendtigen 
Oder aber deren Untergrund abgedeckt sein soli. Es kann durchaus notig sein, 
dass der Untergrund bzw. der zu kontaktierende Artikel im Vorfeld des 

10 Kontaktierens einer physikalischen und / oder chemischen Vorbehandlung 
unterzogen werden muss, beispielsweise durch Schleifen, Sandstrahlen, 
Biirsten oder dergleichen, oder durch Behandeln mit Reinigern, Losemitteln, 
Haftvermittlern, Haftvermittlerlosungen oder Primem, oder dem Aufbringen 
einer Haftbrucke oder eines Sealers. 

15 

Beispiele 

Varwendete Polvole: 

Acclaim® 4200 N (Bayer): Lineares Polypropylenoxid-Polyol mit 
20 theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 4000, OH- 
Zahl ca. 28 mg KOH/g, Ungesattigtheitsgrad ca. 0.005 mEq/g. 

Caradol® MD34-02 (Shell): Nichtlineares Polypropylenoxidpoly- 
ethylenoxid-Polyol, Ethylenoxid-terminiert, mit theoretischer OH-Funktionalitat 
3, mittlerem Molekulargewicht ca. 4900, OH-Zahl ca. 35 mg KOH/g, 
25 Ungesattigtheitsgrad ca. 0.08 mEq/g. 

Caradol® ED56-11 (Shell): Lineares Polypropylenoxid-Polyol mit 
theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 2000, OH- 
Zahl ca. 56 mg KOH/g. 

30 Herstelluna fter Polvaldimine: 

Polyaldimin A1 

In einem Rundkolben wurden 62.0 g a.co-Polyoxypropylendiamin 
(Jeffamine® D-230, Huntsman; Amin-Gehalt = 8.22 mmol NH 2 /g) vorgelegt. 
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Unter guter Kuhlung und kraftigem Ruhren wurden aus einem Eintropftrichter 
89.5 g 2,2-Dimethyl-3-isobutyroxy-propanal 2ugegeben. Nach 10 Minuten 
Ruhren wurden die fluchtigen Bestandteile abdestilliert. Das so erhaltene, bei 
Raumtemperatur flussige Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehalt, 
5 bestimmt als Amin-Gehalt, von 3.58 mmol NH 2 /g auf. 

Polyaldimin A2 

In einem Rundkolben wurden 100.0 g a.w-Polyoxypropylendiamin 
(Jeffamine® D-230, Huntsman; Amin-Gehalt = 8.22 mmol NH 2 /g) vorgelegt. 
10 Unter guter Kuhlung und kraftigem Ruhren wurden aus einem Eintropftrichter 
75.0 g Isobutyraldehyd zugegeben. Nach 12 Stunden Ruhren wurden die 
fluchtigen Bestandteile abdestilliert. Das so erhaltene, bei Raumtemperatur 
flussige Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin- 
Gehalt, von 5.66 mmol NHa/g auf. 

15 

Polyaldimin A3 

In einen Rundkolben mit Ruckflusskuhler und Wasserabscheider 
(Dean Stark) wurden 40.5 g Formaldehyd (37% in Wasser, methanolfrei), 
36.0 g Isobutyraldehyd, 100.0 g Laurinsaure und 1.0 g 4-Toluolsulfonsaure 

20 eingewogen und unter Stickstoffatmosphare gestellt. Die Mischung wurde im 
Olbad unter kraftigem Ruhren erwarmt, worauf sich Wasser abzuscheiden 
begann. Nach vier Stunden wurde die Apparatur im Wasserstrahlvakuum 
evakuiert. Es sammelten sich insgesamt rund 35 mL Destillat im Abscheider. 
Das Reaktionsgemisch- wurde abgekiihlt, und aus einem Eintropftrichter- 

25 wurden 48.6 g a.w-Polyoxypropylendiamin (Jeffamine® D-230, Huntsman; 
Amin-Gehalt = 8.22 mmol NH 2 /g) zugegeben. Danach wurden die fluchtigen 
Bestandteile vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene, bei Raumtemperatur 
flussige Reaktionsprodukt wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin- 
Gehalt, von 2.17 mmol NHjj/g auf. 

30 

Polyaldimin A4 

In einem Rundkolben wurden 100.0 a.w-Polyoxypropylendiamin 
(Jeffamine® D-230, Huntsman; Amin-Gehalt = 8.22 mmol NH^g) vorgelegt. 



WO 03/059978 




PCT7EP03/00456 



Unter guter Kiihlung und kraftigem Riihren wurden tropfenweise 91.0 g 
Benzaldehyd zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde noch 10 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt, dann das Wasser im Wasserstrahlvakuum 
vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene flussige Reaktionsprodukt wies einen 
5 Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 4.65 mmol NH 2 /g auf. 

Polyaldimin A5 

In einem Rundkolben wurden 50.0 1 ,5-Diamino-2-methylpentan 
(MPMD, DuPont; Amin-Gehalt = 17.11 mmol NH 2 /g) vorgelegt. Unter guter 
10 Kuhlung und kraftigem Ruhren wurden tropfenweise 76.0 g 2,2- 
Dimethylpropanal zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde noch 10 Minuten 
bei Raumtemperatur geruhrt, dann das Wasser im Wasserstrahlvakuum 
vollstandig abdestilliert. Das so erhaltene Reaktionsprodukt wies einen 
Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 7.86 mmol NH 2 /g auf. 

15 

Herstelluna der wasserhaltiaen Komponente (B) 
Ein ionische Gruppen enthaltendes organisches Polymer mit einem 
mittlerem Molekulargewicht von ca. 20'000 wurde durch Polyaddition von 
Isophorondiisocyanat (IPDI; Vestanat® IPDI, Degussa) mit Polyol Caradol® 

20 ED56-11 (Shell), Aminoethylethanolamin und 2,2-Bis-(hydroxymethyl)- 
propionsaure in N-Methylpyrrolidon, anschliessender Neutralisation mit 
Triethylamin und Zugabe von Wasser bis zu einem Wassergehalt von 25 
Gewichts-% hergestellt. Es wurde eine homogene Paste erhalten, die auch 
nach langerem Lagem unverandert blieb und kein Wasser abschied 

25 Die so hergestellte Paste wurde als zweite Komponente (B) fur alle der 

im folgenden beschriebenen Beispiele 1 bis 15 verwendet. 

Beispiele 1 bis 7 

Beispiele 1 bis 7 belegen die Herstellung von erfindungsgemassen 
30 zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen und ihre Verwendung 
als Klebstoffe. 



WO 03/059978 




PCT/EP03/00456 



a) Herstellunq der ersten Komponente (A): 

In einem Vakuummischer wurden 2500 g Prepolymer 1, 1000 g 
Prepolymer 2, 3500 g Kaolin, 2540 g Harnstoff-Verdickungsmittel, 50 g 3- 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest® A-187, OSi Crompton) und 10 g 
5 Benzoesaure unter Feuchtigkeitsausschluss zu einer knollenfreien, 
homogenen Paste verarbeitet. 

Die Prepolymere 1 und 2 wurden wie folgt hergestellt: 
Prepolymer 1 : 1295 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 2585 g Polyol 
Caradol® MD34-02 (Shell), 620 g 4,4 < -Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; 
10 Desmodur® 44 MC L, Bayer) und 500 g Diisodecylphthalat (DIDP; Palatinol® Z, 
BASF) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO- 
terminierten Polyurethanprepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte 
einen titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.03 
Gewichts-%. 

15 Prepolymer 2 : 1230 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 615 g Polyol 

Caradol® MD34-02 (Shell) und 155 g Toluylendiisocyanat (TDI; Desmodur® T- 
80 P L, Bayer; 80:20-Mischung des 2,4- und des 2,6-lsomeren) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO-terminierten Prepolymeren 
umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt 

20 an freien Isocyanat-Gruppen von 1 .54 Gewichts-%. 

Das Harnstoff-Verdickungsmittel wurde wie folgt hergestellt: 

In einem Vakuummischer wurden 3000 g Diisodecylphthalat (DIDP; 

Palatinol® Z, BASF) und 480 g 4 I 4 l -Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; 
25 Desmodur® 44 MC L, Bayer) vorgelegt und leicht aufgewarmt. Dann wurden 

unter starkem Ruhren 270 g Monobutylamin langsam zugetropft. Die 

entstehende Paste wurde unter Vakuum und Kuhlung eine Stunde 

weitergeruhrt. 

Fur die Herstellung der ersten Komponenten (A) jedes der Beispiele 1 
30 bis 7 wurden anschliessend je 1000 g dieser Paste mit der in Tabelle 1 fur das 
jeweilige Beispiel aufgefuhrten Menge Polyaldimin 1 versetzt (jeweils dem 
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angegebenen Verhaltnis NH 2 / NCO entsprechend) und dieses unter Vakuum 
homogen eingemischt. 



Tabelle 1 : Menge Polyaldimin 1 und Verhaltnis NH 2 / NCO in 
den ersten Komponenten (A) der Beispiele 1 bis 7. 




g Polyaldimin 1 / 
1000 g Paste 


Verhaltnis 
NH 2 /NCO 


Beispiel 1 (A) 


13.9 


0.3 


Beispiel 2 (A) 


18.5 


0.4 


Beispiel 3 (A) 


23.1 


0.5 


Beispiel 4 (A) 


27.8 


0.6 


Beispiel 5 (A) 


32.4 


0.7 


Beispiel 6 (A) 


37.0 


0.8 


Beispiel 7 (A) 


41.7 


0.9 



5 Die so erhaltenen ersten Komponenten (A) der Beispiele 1 bis 7 

wurden unmittelbar nach ihrer Herstellung in Aluminium-Kartuschen mit einem 
Durchmesser von 45 mm abgefullt, diese luftdicht verschlossen und im Ofen 
bei 60 °C gelagert. 

10 b) Prufung der ersten Komponente (A): 

Nach einem Tag wurden die ersten Komponenten (A) auf 
Auspresskraft, Hautbildungszeit und Durchhartungsgeschwindigkeit gepruft; 
nacfT7 Tagen wurde die Auspresskraft der ersten Komponenten (A) erneut 
gemessen. 

15 Die Auspresskraft (APK) der ersten Komponenten (A) wurde an jeweils 

einer frisch geoffneten, raumtemperaturwarmen Kartusche ermittelt, wobei die 
Polyurethanzusammensetzung an der Kartuschenspitze bei 23 °C ohne 
Zumischung einer wasserhaltigen Komponente durch eine Offnung von 5 mm 
gepresst wurde. Das Auspressen erfolgte durch eine Zugprufmaschine mit 

20 einer konstanten Geschwindigkeit von 60 mm/min. Die Veranderung der 
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Auspresskraft ist ein Mass fur die Lagerstabilitat einer Polyurethanzusammen- 
setzung. 

Die Hautbildungszeit wurde bestimmt, indem die Raumtemperatur- 
warmen ersten Komponenten (A) bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit 
5 ohne Zumischung einer wasserhaltigen Komponente in einer Schichtdicke von 
3 mm auf Pappkarton aufgetragen und dann die Zeit bestimmt wurde, die es 
dauerte, bis die aufgetragene Schicht beim leichten Antippen ihrer Oberflache 
mittels einer Pipette aus LDPE keine Ruckstande auf der Pipette mehr 
zuruckliess. 

10 Die Aushartungsgeschwindigkeit der ersten Komponenten (A) wurde 

bestimmt bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit auf PTFE-Untergrund. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 2 
aufgefuhrt. 

Tabelle 2: Auspresskraft, Hautbildungszeit und Aushartungs- 



geschwindigkeit der ersten Komponenten (A) der Beispiele 1 bis 7. 





APK 


APK gelagert 2 


Haut- 


Aushartungsge- 




frisch 1 


(N) 


bildungszeit 


schwindigkeit 




(N) 




(Min.) 


(mm/Tag) 


(Ref.) 3 


621 


820 


180 


3.0 


Beispiel 1 (A) 


612 


801 


60 


3.2 


Beispiel 2 (A) 


595 


788 


50 


3.3 


Beispiel 3 (A) 


586 


786 


42 


3.5 


Beispiel 4 (A) 


586 


774 


35 


3.4 


Beispiel 5 (A) 


572 


757 


31 


3.4 


Beispiel 6 (A) 


550 


734 


28 


3.2 


Beispiel 7 (A) 


534 


731 


26 


3.2 [ 



15 1 Auspresskraft nach einem Tag Lagerung bei 60 °C. 2 Auspresskraft nach 7 Tagen 
Lagerung bei 60 °C. 3 (Ref.)=Referenzwert: Gleiche erste Komponente (A) wie fur 
Beispiel 1 bis 7, aber ohne Einmischung von Polyaldimin 1 und Benzoesaure. 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dass die ersten Komponenten (A) 
20 der Beispiele 1 bis 7 unter Ausschluss von Feuchtigkeit uber eine 



WO 03/059978 




PCT/EP03/00456 



ausgezeichnete Lagerstabilitat verfugen (gleich gut Oder besser als der nicht- 
Polyaldimin-haltige Referenzklebstoff) sowie auch ohne Zumischung einer 
wasserhaltigen zweiten Komponente (B) ausharten. 

5 c) Herstelluna der erfindunasaemassen zweikomponentiaen Polvure- 

thanzusammensetzunaen: 

Nach einem Tag Lagerung im Ofen bei 60 °C wurden die ersten 
Komponenten (A) auf 80 °C erwarmt und unter Beimischung der Raumtempe- 
ratur-warmen zweiten Komponente (B) appliziert. 

10 Das Mischen der beiden Komponenten (A) und (B) erfolgte 

kontinuierlich wahrend der Applikation mittels eines Dosierausatzes des Typs 
Sika® Boosters (erhaltlich bei Sika Schweiz AG), bei dem die im integrierten 
Behalter vorhandene Substanz durch die zweite Komponente (B) ersetzt 
worden war. Der so modifizierte Sika® Booster wurde auf eine die erste 

15 Komponente (A) des jeweiligen Beispiels enthaltende Kartusche aufgesetzt 
und passiv durch die Druckaufbeschlagung der Kartusche mittels einer 
handelsiiblichen Kartuschenpresse betrieben. Auf die Austrittsoffnung des 
modifizierten Sika® Boosters wurde ein Statikmischer, mit einem Durchmesser 
von 16 mm und 6 Mischelementen, entsprechend einem Mischweg von 70 

20 mm, aufgeschraubt. Durch diese Mischvorrichtung erfolgte die Vermischung 
der beiden Komponenten (A) und (B) der zweikomponentigen 
Polyurethanzusammensetzung im wesentlichen schichtenartig. Die Dosierung 
der zweiten Komponente (B) betrug 2 Gewichts-%, bezogen auf die erste 
Komponente (A). 

25 

d) Priifuna der erfindunasaemassen zweikomponentiaen Polvurethan- 
zusammensetzunaen als Klebstoffe: 

Die erfindungsgemassen zweikomponentigen Polyurethanzusammen- 
setzungen wurden unmittelbar nach ihrer Herstellung auf Offenzeit, 
30 Fruhfestigkeit und Blasenbildung, auf mechanische Eigenschaften nach der 
Aushartung, sowie auf Haftungseigenschaften gepruft. 

Zur Bestimmung der Offenzeit, d.h. der maximal moglichen Zeit, in der 
der Klebstoff nach seiner Applikation noch bearbeitet - etwa durch 
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Verstreichen oder Andrucken einer zu verklebenden Festkorperoberflache Oder 
eines Artikels - werden kann, wurde der Klebstoff in Form einer Dreiecksraupe 
von ca. 1 cm Querschnitt auf eine LDPE-Folie aufgetragen und dann die 
Raupe in regelmassigen zeitlichen Abstanden mit je einem Glasplattchen, das 
5 vor Gebrauch mit Sika® Aktivator (erhaltlich bei Sika Schweiz AG) 
vorbehandelt und wahrend 10 Minuten abgeliiftet wurde, belegt, das 
Glasplattchen unverzuglich auf eine Klebe-Dicke von ca. 5 mm eingepresst 
und mit der zwischen Raupenapplikation und Einpressen des Plattchens 
vergangenen Zeit beschriftet Nach der Aushartung wahrend einem Tag bei 23 

10 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit wurde die Haftung zwischen Klebstoff 
und Glas, durch Abziehen der Klebstoffschicht wie weiter unten beschrieben, 
bestimmt. Das letzte der Glasplattchen, das noch ein vollstandig kohasives 
Haftungsbild zeigte, gab dann die Offenzeit an. 

Die Fruhfestigkeit wurde wie folgt bestimmt. Zuerst wurden zwei Glas- 

15 plattchen der Dimension 40 x 100 x 6 mm auf der zu verklebenden Seite mit 
Sika® Aktivator (erhaltlich bei Sika Schweiz AG) vorbehandelt. Nach einer 
Abluftezeit von 10 Minuten wurde der Klebstoff als Dreiecksraupe entlang der 
Langskante auf einem der Glasplattchen aufgetragen. Nach ca. einer Minute 
wurde der applizierte Klebstoff unter Verwendung des zweiten Glasplattchens 

20 mittels einer Zugmaschine (Zwick) auf 5 mm Kleb-Dicke verpresst 
(entsprechend einer Verklebungsbreite von ca. 1 cm), dann bei 23 °C und 50% 
relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Jeweils nach 60, 120 und 240 Minuten 
wurden pro Ansatz je drei der verklebten Glasplattchen mit einer 
Zuggeschwindigkeit von 200 mm/min auseinandergezogen, die maximale Kraft 

25 hierfur in N/cm Raupenlange registriert und uber die drei Proben gemittelt. 

Die Blasenbildung wurde folgendermassen bestimmt Der Klebstoff 
wurde als Dreiecksraupe von ca. 1 cm Durchmesser auf ein Glasplattchen, das 
vor Gebrauch mit Sika® Aktivator (erhaltlich bei Sika Schweiz AG) 
vorbehandelt und wahrend 10 Minuten abgeliiftet wurde, aufgetragen, die 

30 Dreiecksraupe die Raupe mit einem LDPE-Streifen belegt und diesen auf 5 
mm Klebstoff-Dicke eingedruckt. Nach Aushartung des Klebstoffs wahrend 
einem Tag bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit wurde der Klebstoff 
aufgeschnitten und qualitativ anhand der Menge der von Auge sichtbaren 
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Blasen, sowohl im Klebstoff als auch in der Klebeflache zwischen Glas und 
Klebstoff, beurteilt. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 3 

aufgefuhrt. 



Tabelle 3: Offenzeit, FrGhfestigkeit und Blasenbildung der erfindungsgemassen 
zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7. 




Offenzeit 
(Min.) 


Fn 

nach 60 Min. 


jhfestigkeit (N/c 
nach 120 Min. 


m) 

nach 240 Min. 


Blasen- 
bildung 


(Ref.f 


>30 


1.8 


2.2 


7.1 


keine 


Beispiel 1 


28 


3.6 


5.8 


14.8 


keine 


Beispiel 2 


24 


7.3 


13.6 


25.7 


keine 


Beispiel 3 


22 


10.7 


32.4 


70.9 


keine 


Beispiel 4 


22 


23.0 


70.2 


152.0 


keine 


Beispiel 5 


20 


30.9 


83.6 


166.0 


keine 


Beispiel 6 


20 


30.5 


85.3 


169.3 


keine 


Beispiel 7 


18 


30.2 


85.8 


169.7 


keine 



ponente (A) ohne Polyaldimin 1 und Benzoesaure. 



Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dass die erfindungsgemassen 
10 zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7, im 
Gegensatz zum nicht Polyaldimin-haltigen Referenzklebstoff, uber gute bis 
hervorragende Fruhfestigkeitswerte, nach einer bis 4 Stunden nach ihrer 
Applikation, verfugen. Besonders ausgepragt ist dies fur die Beispiele 3 bis 7, 
insbesondere 4 bis 7 (Verhaltnis NH 2 / NCO = 0.6 bis 0.9), welche nach 4 
15 Stunden Fruhfestigkeitswerte aufweisen, die nahe an die Werte fur die 
Festigkeit nach vollstandiger Aushartung herankommen. Der schnelle 
Festigkeitsaufbau geht dabei nicht zulasten der Offenzeit, die fur alle Beispiele 
ausreichend lange ist fur eine praktikable Verarbeitung. Ebenso kommt es trotz 
sehr schneiler Hartungsreaktion nicht zur Bildung von storenden Gasblasen, 
20 wie sie sonst in schnellen feuchtigkeitshartenden Polyurethanzusammen- 
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setzungen oft auftreten und dort haufig zu Einbussen in den mechanischen 
Eigenschaften und in der Haftung fuhren. 

Die mechanischen Eigenschaften der Klebstoffe wurden bestimmt, 
indem der Klebstoff als Film von ca. 2 mm Dicke auf PTFE-Unterlage 
5 aufgetragen wurde, der Film wahrend 7 Tagen bei 23 °C und 50% relativer 
Luftfeuchtigkeit ausgehartet wurde und dann gemass DIN EN 53504 auf 
Zugfestigkeit, Bruchdehnung und E-Modul bei 0.5 bis 5% Dehnung gepruft 
wurde (Zuggeschwindigkeit: 200 mm/min). 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 4 
10 aufgefuhrt 



Tabelle 4: Mechanische Eigenschaften der erfindungsgemassen zwei- 
komponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7. 




Zugfestigkeit 
(MPa) 


E-Modul 
(MPa) 


Zugscher- 
festigkeit 
(MPa) 


Bruchdeh- 
nung (%) 


(Ref.f 


4.6 


3.7 


2.2 


220 


Beispiel 1 


4.5 


3.4 


2.7 


250 


Beispiel 2 


4.3 


3.4 


3.0 


230 


Beispiel 3 


4.6 


3.6 


3.1 


250 


Beispiel 4 


4.6 


3.3 


3.2 


250 


Beispiel 5 


4.5 


3.3 


3.0 


250 


Beispiel 6 


4.5 


3.3 


3.5 


280 


Beispiel 7 


4.5 


3.4 


3.6 


260 


5 (Ref.)=Referenzwert: Gleicher 


<lebstoff wie fur Beispiel 1 bis 7, aber erste Kom- 



ponente (A) ohne Polyaldimin 1 und Benzoesaure. 

15 Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass die erfindungsgemassen 

zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7 
nach vollstandiger Aushartung uber sehr gute Werte fur die mechanischen 
Eigenschaften verfugen. Die Werte unterscheiden sich dabei fur alle Beispiele, 
unabhangig vom gewahlten Verhaltnis NH 2 / NCO, nur geringfugig von jenen 
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fur den nicht Polyaldimin-haltigen Referenzklebstoff; insbesondere tritt kein 
unerwunschter Anstieg der Werte fur das E-Modul auf . 

Fur die Haftungsversuche wurde die jeweilige Festkorperoberflache mit 
Isopropanol vorgereinigt (Acrylatdecklack, Autocryl Pluss weiss, Akzo Nobel) 

5 bzw. mit Schleifwolle angeschliffen (Aluminium roh, AIMgSM, Firma Rocholl, 
Schdnbrunn, Deutschland; schmelztauchverzinkter Stahl, roh, feuerverzinkt ST 
02 Z 275-NA, Rocholl), mit Sika® Aktlvator (erhaltlich bei Sika Schweiz AG) 
vorbehandelt und dann, nach 10 Minuten Abluftezeit, der Klebstoff als 
Dreiecksraupe von ca. 1 cm Durchmesser appliziert, die Raupe mit einem 

10 LDPE-Streifen belegt und diesen leicht angedruckt. Nach 7 Tagen bei 
Lagerung bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit (in Tabelle 5 als „RT" 
angegeben) und weiteren 7 Tagen bei 70 °C und 100% relativer 
Luftfeuchtigkeit (in Tabelle 5 als „KK" (Kondenswasserklima) angegeben) 
wurde die Haftung mittels „Raupentesf* getestet. Hierbei wird am Ende knapp 

15 uber der Klebeflache eingeschnitten. Das eingeschnittene Ende der Raupe 
wird mit einer Rundzange festgehalten und von der Oberflache gezogen. Dies 
geschieht durch vorsichtiges Aufrollen der Raupe auf die Zangenspitze, sowie 
Plazieren eines Schnittes senkrecht zur Raupenziehrichtung bis auf die blanke 
Oberflache. Die Raupenabziehgeschwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. alle 3 

20 Sekunden ein Schnitt gemacht werden muss (Schnittabstand ca. 2 bis 3 mm). 
Die Teststrecke muss mindestens 8 cm betragen. Die Bewertung der 
Hafteigenschaften erfolgt anhand des nach dem Abziehen der Raupe auf der 
Oberflache zuriickbleibenden Klebstoffs (Kohasionsbruch), und zwar durch 
Abschatzen der kohasiven Anteils der Haftflache, gemass folgender Skala:. 

25 1 = mehr als 95% Kohasionsbruch 

2 = 75 - 95% Kohasionsbruch 

3 = 25 - 75% Kohasionsbruch 

4 = weniger als 25% Kohasionsbruch 

5 = adhasiver Bruch 

30 

Testresultate mit Kohasionsbruchwerten von weniger als 75% gelten als 
ungenugend. 
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Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 5 
aufgefuhrt. 



Tabelle 5: Haftung der erfindungsgemassen zweikomponentigen Polyurethan- 


zusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7 auf verschiedenen 




Festkprperoberflachen. 














Acryl-Decklack 


Aluminium 


Stahl 




RT 


KK 


RT 


KK 


RT 


KK 


(Ref.) e 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Beispiel 1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Beispiel 3 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Beispiel 5 


2 


1 


1 


1 


1 


1 



5 Komponente (A) ohne Polyaldimin 1 und Benzoesaure. 

Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass die erfindungsgemassen 
zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7 
eine hervorragende Haftung auf verschiedenen Untergrunden aufweisen. Trotz 
10 dem sehr raschen Festigkeitsaufbau, der bei ublichen feuchtigkeitshartenden 
Polyurethanzusammensetzungen bekannterweise oft zu Haftungseinbussen 
fuhrt, unterscheiden sie sich damit in ihrem Haftungsverhalten nicht vom ohne 
Polyaldimin formulierten Referenzklebstoff. 



15 



20 



Vergleichsbeispiel 8 (Comp. 8) 

Wie fur die Beispiele 1 bis 7 beschrieben wurden 1250 g Prepolymer 1 , 
500 g Prepolymer 2, 1750 g Kaolin, 1240 g Harnstoff-Verdickungsmittel, 25 g 
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest® A-187, OSi Crompton) und 50 g 
der Katalysatorlosung 1 zu einer homogenen Paste verarbeitet. 

Die Prepolymere 1 und 2 und das Harnstoff-Verdickungsmittel wurden 
wie in den Beispielen 1 bis 7 beschrieben hergestellt. 
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Die Katalysatorlosung 1 wurde wie folgt hergestellt: 
10 g 2,2'-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) und 1 g Dibutylzinndilau- 
rat (DBTDL; Metatin® Katalysator 712, Acima / Rohm & Haas; Zinn-Gehalt 18.5 
Gewichts-%) wurden mit 89 g Diisodecylphthalat (DIDP; Palatinol® Z, BASF) 
5 vermengt und zu einer homogenen Losung vermischt. 

Die so erhaltene erste Komponente (A) wurde unmittelbar nach der 
Herstellung in AIuminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm 
abgefullt, diese luftdicht verschlossen und im Ofen bei 60 °C gelagert. Nach 

10 einem Tag wurde die erste Komponente (A) auf Auspresskraft gepruft, wie in 
den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft 
erneut gemessen. 

Nach einem Tag Lagerung im Ofen bei 60 °C wurde die erste 
Komponente (A) auf 80 °C erwarmt und unter Beimischung der raum- 

15 temperaturwarmen zweiten Komponente (B) appliziert, wie fur die Beispiele 1 
bis 7 beschrieben. Der dadurch erhaltene Klebstoff wurde auf Fruhfestigkeit 
und Blasenbildung gepruft, wie fur die Beispiele 1 bis 7 beschrieben. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 6 
20 aufgefuhrt. 



Tabelle 6: Eigenschaften der ersten Komponente (A) und der zweikompo- 
nentigen Polyurethanzusammensetzung des Vergleichsbeispiels Comp. 8. 




APKfrisch' 
Komp. (A) 
(N) 


APK gelagert 8 
Komp. (A) 
(N) 


Fruhfestigkeit 
nach 240 min. 
(N/cm) 


Blasertbildung 


Comp. 8 


603 


860 


35.3 


sehr viele a 


7 Auspresskral 


ft nach einem Tag Lagerung bei 60 °C. 8 Auspresskraft nach 7 Tagen 



Lagerung bei 60 °C. 9 Blasen befinden sich vor allem in der Klebeflache zwischen 
Glas und Klebstoff (fuhrt zu Adhasivbruch bei Belastung). 

Die Ergebnisse in Tabelle 6 zeigen, dass die zweikomponentige 
Polyurethanzusammensetzung des Vergleichbeispiels 8, welche durch 
konventionelle NCO-Katalyse mittels Amin-/Zinn-Katalysator beschleunigt ist, 
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bei der Applikation stark zur Blasenbildung neigt. Dadurch ist der Klebstoff in 
seinen mechanischen Eigenschaften nach der Aushartung und vor allem auch 
in seinen Haftungseigenschaften (Adhasionskraft) massiv beeintrachtigt, was 
zum Funktionsversagen einer Klebeverbindung fuhren kann. 

5 

Vergleichsbeispiele 9 bis 12 (Comp. 9 bis Comp. 12) 

Wie fur Beispiele 1 bis 7 beschrieben wurden 1250 g Prepolymer 1, 
500 g Prepolymer 2, 1750 g Kaolin, 1240 g Harnstoff-Verdickungsmittel, 25 g 
10 3-GIycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest® A-187, OSi Crompton) und 10 g 
Benzoesaure zu einer homogenen Paste verarbeitet. 

Die Prepolymere 1 und 2 und das Harnstoff-Verdickungsmittel wurden 
wie in den Beispielen 1 bis 7 beschrieben hergestellt. 

15 Fur jedes der Vergleichsbeispiele Comp. 9 bis Comp. 12 wurden 

anschliessend je 1000 g dieser Paste mit der in Tabelle 7 fur das jeweilige 
Beispiel aufgefiihrten Menge eines blockierten Hartungsmittels versetzt (fur 
alle Beispiele im Verhaltnis NH 2 / NCO = 0.70) und dieser unter Vakuum und 
Feuchtigkeitsausschluss homogen eingemischt. 

20 

Die so erhaltenen ersten Komponenten (A) wurden unmittelbar nach 
ihrer Herstellung in Aluminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm 
abgefullt, diese luftdicht verschlossen und im Ofen bei 60 °C gelagert. Nach 
einem Tag wurden die ersten Komponenten (A) auf Auspresskraft gepruft, wie 
25 in den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft 
erneut gemessen. 

Nach einem Tag Lagerung im Ofen bei 60 °C wurden die ersten 
Komponenten (A) auf 80 °C erwarmt und unter Beimischung der 
raumtemperaturwarmen zweiten Komponente (B) appliziert, wie fur die 
30 Beispiele 1 bis 7 beschrieben. Der dadurch erhaltene Klebstoff wurde auf 
Blasenbildung gepruft, wie fur die Beispiele 1 bis 7 beschrieben. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prtifungen sind in der Tabelle 7 
aufgefiihrt. 
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Tabelle 7: Typ und Menge blockiertes Hartungsmittel in der ersten Kompo- 
nente (A), Auspresskraft und Blasenbildung der zweikomponentigen Poly- 
urethanzusammensetzungen der Vergleichsbeispiele Comp. 9 bis Comp. 12. 




blockiertes 
Hartungsmittel 
in Komp. (A) 


g Hartungs 
mittel/1000g 
Paste 


APK 
Komp. (A) 
frisch 10 
(N) 


APK 
Komp. (A) 
gelagert 11 
(N) 


Blasen- 
bildung 


Comp. 9 


Polyaldimin 2 


20.3 


1290 


>2500 


keine 


Comp. 10 


Polyketimin 1 * 


19.3 


1750 


>2500 


keine 


Comp. 1 1 


Polyoxazolidin 1 

3 


27.9 


1330 


>2500 


keine 


Comp. 1 2 


Ethylendiamin / 
Molekularsieb 14 


69.0 


580 

-■ — 44 


780 


viele 



10 Auspresskraft nach einem Tag Lagerung bei 60 °C. 11 Auspresskraft nach 7 Tagen 
Lagerung bei 60 °C. 12 Isophorondi(methyl-isobirtyl-ketimin), CAS 66230-21-5 
(Desmophen® LS 2965, Bayer). 13 Harter OZ (Bayer). 14 Hergestellt durch Suspen- 



5 dieren von 10 g Ethylendiamin und 90 g aktiviertes Molekularsieb (4A) in 100 g Diiso- 
decylphthalat (DIDP; Palatinol® Z, BASF) und Ruhren wahrend 2 Tagen bei 23 °C. 

Die Ergebnisse in Tabelle 7 zeigen, dass die zweikomponentigen 
Polyurethanzusammensetzungen der Vergleichbeispiele Comp. 9 bis Comp. 12 

10 gegenuber den erfindungsgemassen zweikomponentigen Polyurethan- 
-zusammensetzungen der Beispiele 1 bis 7 allesamt-Schwachen aufweisen. Die 
zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 
Comp. 9 bis Comp. 1 1 harten zwar blasenfrei aus; ihre ersten Komponenten 
(A) sind aber allesamt nicht lagerstabil, weil sie als blockierte Hartungsmittel 

15 Substanzen enthalten, die auch in Abwesenheit von Wasser mit aromatischen 
Isocyanaten reagieren. Das im Vergleichsbeispiel Comp. 9 verwendete 
Polyaldimin 2 ist aus einem Aldehyd aufgebaut, welcher in a-Stellung zur 
Formylgruppe eine C-H-Gruppierung aufweist. In den Vergleichsbeispielen 
Comp. 10 und Comp. 11 sind zwei von der Anwendung in PUR-Lacken 

20 bekannte blockierte Hartungsmittel enthalten, in Vergleichsbeispiel Comp. 10 
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ein Polyketimin und in Vergleichsbeispiel Comp. 11 ein Polyoxazolidin. Im 
Vergleichsbeispiel Comp. 12 wiederum ist die erste Komponente (A), die als 
blockiertes Hartungsmittel ein an Molekularsieb gebundenes Diamin enthalt, 
zwar lagerstabil; der nach der Einmischung der zweiten Komponente (B) 
5 erhaltene Klebstoff neigt aber zur Blasenbildung, welche seine mechanischen 
Eigenschaften nach der Aushartung beeintrachtigen und Schwachen im 
Haftungsverhalten zur Folge haben. 

Beispiel 13 

10 Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erfindungsgemassen 

zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzung und ihre Verwendung als 
Klebstoff. 

In einem Vakuummischer wurden 1000 g Prepolymer 1, 1250 g 
Prepolymer 3, 1250 g Russ, 600 g Kaolin, 250 g Diisodecylphthalat (DIDP; 
15 Palatinol® Z, BASF), 300 g Hamstoff-Verdickungsmittel, 25 g 3- 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Siiquest® A-187, OSi Crompton), 325 g 
Polyaldimin 3 (d.h. NH 2 /NCO = 0.66) und 5 g Benzoesaure unter 
Feuchtigkeitsausschluss zu einer knollenfreien, homogenen Paste verarbeitet. 
Das Prepolymer 1 und das Hamstoff-Verdickungsmittel wurden wie in 
20 Beispiel 1 beschrieben hergestellt. 

Das Prepolymer 3 wurde wie folgt hergestellt: 

1770 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer) und 230 g 4,4'-Methylen- 
diphenyldiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach 
bekanntem Verfahren bei 80 °C zu "einem NCO-terminierten Polyurethan- 

25 prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch 
bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 1 .97 Gewichts-%. 

Die so erhaltene erste Komponente (A) wurde unmittelbar nach der 
Herstellung in Aluminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm 
abgefullt, diese luftdicht verschlossen und im Ofen bei 60 °C gelagert. Nach 

30 einem Tag wurde die erste Komponente (A) auf Auspresskraft gepruft, wie in 
den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft 
erneut gemessen. 
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10 



Nach einem Tag Lagerung im Ofen bei 60 °C wurde die erste 
Komponente (A) auf 80 °C erwarmt und unter Beimischung der 
Raumtemperatur-warmen zweiten Komponente (B) appliziert, wie fur die 
Beispiele 1 bis 7 beschrieben. Der dadurch erhaltene erfindungsgemasse 
Klebstoff wurde auf Blasenbildung sowie auf seine mechanischen 
Eigenschaften nach der Aushartung gepruft, wie fur die Beispiele 1 bis 7 
beschrieben. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 8 
aufgefiihrt. 



Tabelle 8: Auspresskraft der ersten Komponente (A), Blasenbildung und 
mechanische Eigenschaften der erfindungsgemassen zweikomponentigen 
Polyurethanzusammensetzung des Beispiels 13. 




APK 
Komp. (A) 
frisch 15 
(N) 


APK 
Komp. (A) 
gelagert 1 ® 
(N) 


Blasen- 
bildung 


Zugfe- 
stigkeit 
(MPa) 


E- 
Modul 
(MPa) 


Bruch- 
dehnung 

(%) 


(Ref.) 17 


1220 


1740 


viele 


8.1 


7.3 


360 


Beispiel 13 

T« — : : — ' 


1115 


1580 


keine 


7.9 


6.8 


500 



15 



Tagen Lagerung bei 60 °C. 17 (Ref.)=Referenzwert: Gleicher Klebstoff wie fur 
Beispiel 13, aber erste Komponente (A) ohne Polyaldimin 1 und Benzoesaure, 
dafur mit zusatzlich 150 g Diisodecylphthalat (DIDP; Palatinol® Z, BASF) sowie mit 
50 g Katalysator-Ldsung 1 gemass Beispiel 8. 



Die Ergebnisse in Tabelle 8 zeigen, dass die erste Komponente (A) 
der erfindungsgemassen zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzung 
des Beispiels 13 Ciber eine ahnlich gute Lagerstabilitat verfugt wie die 

20 Polyaldimin-freie, durch konventionelle NCO-Katalyse mittels AminVZinn- 
Katalysator beschleunigte erste Komponente (A) des Referenzklebstoffs. Im 
Gegensatz zum blasenanfalligen Referenzklebstoff hartet der 
erfindungsgemasse Klebstoff vollig blasenfrei aus. Er verfugt nach 
vollstandiger Aushartung uber sehr gute Werte fiir die mechanischen 

25 Eigenschaften. Die Werte unterscheiden sich dabei nur geringfugig von jenen 
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fur den Referenzklebstoff; insbesondere tritt kein unerwiinschter Anstieg der 
Werte fur das E-Modul auf. Der Klebstoff des Beispiels 13 weist zu keiner Zeit 
einen storenden Geruch auf. 

5 Beispiele 14 und 15 

Diese Beispiele belegen die Herstellung von erfindungsgemassen 
zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen und ihre Verwendung 
als Klebstoffe. 

Wie fur Beispiel 13 beschrieben wurden 1000 g Prepolymer 1, 1250 g 
10 Prepolymer 3, 1250 g Russ, 600 g Kaolin, 250 g Diisodecylphthalat (DIDP; 
Palatinol® 2, BASF), 300 g Harnstoff-Verdickungsmittel und 25 g 3- 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest® A-187, OSi Crompton) unter 
Feuchtigkeitsausschluss zu einer homogenen Paste verarbeitet. 

Das Prepolymer 1 und das Harnstoff-Verdickungsmittel wurden wie in 
15 Beispiel 1 , das Prepolymer 3 wie in Beispiel 13 beschrieben hergestellt. 

Fur die Herstellung der ersten Komponenten (A) jedes der Beispiele 14 
und 15 wurden anschliessend je 1000 g dieser Paste mit der in Tabelle 9 fur 
das jeweilige Beispiel aufgefQhrten Typ und Menge an Saurekatalysator und 
Polyaldimin versetzt (jeweils dem angegebenen Verhaltnis NH 2 / NCO 
20 entsprechend) und diese unter Vakuum homogen eingemischt. 



Tabelle 9: Typ und Menge Saurekatalysator und Polyaldimin, sowie Verhalt- 
nis NH 2 / NCO in den ersten Komponenten (A) der Beispiele 14 und 15. 




Saurekatalysator, 
g/1000 g Paste 


Polyaldimin, 
g/1000 g Paste 


Verhaltnis 
NH 2 /NCO 


Beispiel 14(A) 


Salicylsaure, 5 


Polyaldimin 4, 32.4 


0.66 


Beispiel 15 (A) 


Benzoesaure, 5 


Polyaldimin 5, 1 9.2 


0.66 



Die so erhaltenen ersten Komponenten (A) wurden unmittelbar nach 
der Herstellung in Aluminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm 
25 abgefullt, diese luftdicht verschlossen und im Ofen bei 60 °C gelagert. Nach 
einem Tag wurden die ersten Komponenten (A) auf Auspresskraft gepriift, wie 
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in den Beispielen 1 bis 7 beschrieben. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft 
erneut gemessen. 

Nach einem Tag Lagerung im Ofen bei 60 °C wurden die ersten 
Komponenten (A) auf 80 °C erwarmt und jeweils unter Beimischung der 
5 raumtemperaturwarmen zweiten Komponente (B) appliziert, wie fur die 
Beispiele 1 bis 7 beschrieben. Die dadurch erhaltenen erfindungsgemassen 
Klebstoffe wurden auf Blasenbildung sowie auf ihre mechanischen 
Eigenschaften nach der Aushartung gepruft, wie fur die Beispiele 1 bis 7 
beschrieben , 

10 Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 10 

aufgefuhrt. 



Tabelle 10: Auspresskraft der ersten Komponenten (A), Blasenbildung und 
mechanische Eigenschaften der erfindungsgemassen zweikomponentigen 
Polyurethanzusammensetzungen der Beispiele 14 und 15. 




APK 
Komp. (A) 
frisch 18 
(N) 


APK 
Komp. (A) 
gelagert™ 

(N) 


Blasen- 
bildung 


Zugfe- 
stigkeit 
(MPa) 


E- 
Modul 
(MPa) 


Bruch- 
dehnung 

(%) 


Beispiel 14 


1140 


1600 


keine 


7.7 


6.2 


620 


Beispiel 15 


1180 


1620 


keine 


8.9 


8.0 


490 



Auspresskraft nach einem Tag Lagerung bei 60 °C. 19 Auspresskraft nach 7 



Tagen Lagerung bei 60 °C. 

15 

Die Ergebnisse. in Tabelle 10 zeigen, dass die ersten Kompoaenten (A) 
der Beispiele 14 und 15 uber eine gute Lagerstabilitat verfugen. Die 
erfindungsgemassen zweikomponentigen Polyurethanzusammensetzungen 
der Beispiele 14 und 15 harten v6llig blasenfrei aus und verfugen nach 
20 vollstandiger Aushartung iiber sehr gute Werte fur die mechanischen 
Eigenschaften. 
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Patentanspruche 

1 . Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung, bei welcher 
die erste Komponente (A) 

- mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, 
hergestellt aus mindestens einem aromatischen Polyisocyanat 
und mindestens einem Polyo! 

und 

- mindestens ein Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus mindestens 
einem Polyamin mit aliphatischen primaren Aminogruppen und 
mindestens einem Aldehyd, der in ot-Stellung zur Carbonylgruppe 
keine C-H-Gruppierung aufweist, 

enthalt; 

und die zweite Komponente (B) 

Wasser an ein Tragermaterial gebunden enthalt. 

2. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Aldehyd die Formel 




aufweist, 



wobei 

Yi, Y 2 , Y 3 unabhangig voneinander, gegebenenfalls substitute rte, 
Alkyl- oder Arylalkyl-Gruppen darstellen, 

oder 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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10 



15 

3. 



Yi eine Oxy-Gruppe 0-Y 4 darstellt, wobei Y 4 eine, gegebenenfalls 
substituierte, Alkyl- Oder Arylalkyl- Oder Aryl-Gruppe darstellt, 
und 

Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander Alkyl- Oder Arylalkyl-Gruppen, 
die gegebenenfalls jeweils substitulert sein konnen, darstellen, 



und Y 2 miteinander zu einem carbocyclischen Oder 
heterocyclischen Ring verbunden sind, welcher eine Ringgrosse 
zwischen 5 und 8, bevorzugt 6, Atomen, und gegebenenfalls eine 
Oder zwei einfach ungesattigte Bindungen aufweist, 



Y 3 eine, gegebenenfalls substituierte, Alkyl- Oder Arylalkyl-GrupP© 
darstellt. 

Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Aldehyd die Formel 



wobei Y 5 eine, gegebenenfalls substituierte, Aryl- pder_Heteroaryl-Gruppe 
darstellt, welche eine Ringgrosse zwischen 5 und 8, bevorzugt 6, Atomen 
aufweist. 



Oder 




aufweist, 



25 4. 



Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Aldehyd die Formel 
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H 3 C CH 3 



wobei R 1 

entweder fur 

eine lineare Oder verzweigte Alkylkette, gegebenenfalls mit 
mindestens einem Heteroatom, insbesondere mit mindestens 
einem Ether-Sauerstoff, oder fur eine einfach Oder mehrfach 
ungesattigte lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette steht; 

oder fur 



oder fur 




wobei R 2 fur eine lineare oder verzweigte oder cycllsche 
Alkylenkette, gegebenenfalls mit mindestens einem 
Heteroatom, insbesondere mit mindestens einem Ether- 
Sauerstoff, oder fur eine einfach oder mehrfach ungesattigte 
lineare oder verzweigte oder cyclische Kohlenwasserstoff- 
kette steht, 
und 

R 3 fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette steht. 



WO 03/059978 




PCT/EP03/00456 



5. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Aldehyd die Formel 




,1 aufweist, 



5 wobei R 1 entweder fur 

eine lineare oder verzweigte Alkylkette mit 11 bis 30 
Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit mindestens einem Hetero- 
atom, insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, Oder 
fur eine einfach oder mehrfach ungesattigte lineare oder ver- 
10 zweigte Kohlenwasserstoffkette mit 11 bis 30 Kohlenstoffatomen 

steht; 



oder fur 



oder fur 




wobei R 2 fur eine lineare oder verzweigte oder cyclische 
Alkylenkette mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls mit 
mindestens einem Heteroatom, insbesondere mit mindestens 
einem Ether-Sauerstoff, oder fur eine einfach oder mehrfach 
20 ungesattigte lineare oder verzweigte oder cyclische Kohlenwasser- 

stoffkette mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen steht, 
und 
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R 3 fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen steht. 

6. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 4 
5 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass der fur die Herstellung des 

Polyaldimins verwendete Aldehyd durch eine Veresterungsreaktion von 
3-Hydroxypivalaldehyd mit einer Carbonsaure erhaltlich ist, insbesondere 
ohne Verwendung eines Ldsemittels, wobei 3-Hydroxypivalaldehyd 
gegebenenfalls in situ aus Formaldehyd, beziehungsweise 
10 Paraformaldehyd, und Isobutyraldehyd hergestellt wird. 

7. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die fur die Herstellung des Aldehyds 
verwendete Carbonsaure ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend 

15 Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Olsaure, 

Linolsaure, Linolensaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure und 
Sebacinsaure. 

8. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
20 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Polyamin mit aliphatischen primaren Aminogruppen ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus 1 ,6-Hexamethylendiamin, MPMD, DAMP, 
IPDA, 4-Aminomethyl-1 ,8-octandiamin, 1 ,3-Xylylendiamin, 1,3-Bis- 
(aminomethyl)cyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, 3\s-(4- 

25 amino-3-methylcyclohexyl)-methan, 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclo- 

[5.2.1 .0 2,6 ]decan, 1 ,4-Diamino-2,2,6-trimethylcyclohexan, Polyoxyalkyten- 
Polyamine mit theoretisch zwei oder drei Aminogruppen, insbesondere 
Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® D-230, Jeffamine® D-400 und 
Jeffamine® T-403, sowie Mischungen von zwei oder mehr der 

30 vorgenannten Polyamine. 

9. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass fur die 
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Herstellung des Polyaldimins der Aldehyd stochiometrisch Oder im 
stochiometrischen Uberschuss in Bezug auf die primaren Aminogruppen 
des Polyamins eingesetzt wird. 

10. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol 
fur die Herstellung des Polyurethanprepolymers eine mittlere OH- 
Funktionalitat von 1 .6 bis 3 aufweist. 

11. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol ein Polyoxyalkylenpo'vol, 
insbesondere ein Polyoxyalkylendiol Oder -triol, insbesondere ein 
Polyoxypropylendiol oder -triol Oder ein EO-endcapped 
Polyoxypropylendiol oder -triol ist. 

12. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 10 
oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol ein Polyoxyalkylen- 
polyol mit einem Ungesattigtheitsgrad <0.02 mEq/g und einem Molekular- 
gewicht M n von 1*000 bis 30'000 g/mol ist. 

13. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol ein mittels DMC-Katalyse 
hergestelltes Polyol ist. 

14. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyurethanprepolymer und das Polyaldimin im Verhaltnis von 0.1 bis 1 .1 , 
insbesondere von 0.5 bis 1.1, bevorzugt im Verhaltnis von 0.6 bis 0.9 
Equivalent Aldimingruppen pro Equivalent Isocyanatgruppen vorliegen. 



15. Zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
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Tragermaterial der zweiten Komponente (B) ein ionische Gruppen 
aufweisendes Polymer ist. 

16. Verfahren zum Mischen einer zweikomponentige Polyurethanzusammen- 
5 setzung gemass einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Mischverhaltnis der ersten Komponente (A) zur zweiten 
Komponente (B) so gewahlt ist, dass das Verhaltnis Equivalent Wasser 
zu Equivalent Aldimingruppen 0.5 bis 10.0, insbesondere 1.0 bis 5.0, 
betragt. 

10 

17. Verfahren zum Mischen gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zwei Komponenten im wesentlichen homogen gemischt werden. 

18. Verfahren zum Mischen gemass Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
15 dass die zwei Komponenten im wesentlichen schichtenartig gemischt 

werden. 

1 9. Verfahren zum Mischen gemass einem der Anspriiche 1 6 bis 1 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mischen der zwei Komponenten (A) und (B) 

20 mittels eines zwei ineinander greifende Dosierrotoren enthaltenden 

Dosieraufsatzes, sowie gegebenenfalls zusatzlich mittels eines an der 
Austrittsoffnung dieses Dosieraufsatzes angebrachten Statikmischers, 
erfolgt. 

25 20. Verfahren der Applikation einer zweikomponentigen Polyurethanzusam- 
mensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass es die folgenden Schritte umfasst: 

- Mischen der zwei Komponenten (A) und (B) 

- Kontaktieren mindestens einer FestkSrperoberflache mit der gemischten 
30 Polyurethanzusammensetzung 

- Aushartung der gemischten Polyurethanzusammensetzung. 
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21 . Verfahren der Applikation gemass Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kontaktieren der Festkorperoberflache als Auftrag einer Raupe 
auf die Oberflache erfolgt. 

5 22. Verfahren der Applikation gemass Anspruch 20 Oder 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mischen der zwei Komponenten (A) und (B) 
mittels eines zwei ineinander greifende Dosierrotoren enthaltenden 
Dosieraufsatzes, sowie gegebenenfalls zusatzlich mittels eines an der 
Austrittsoffnung dieses Dosieraufsatzes angebrachten Statikmischers, 
10 erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dosieraufsatz auf eine handelsiibliche Kartusche aufgesetzt wird, welche 
die erste Komponente (A) enthalt, und die zweite Komponente (B) in 

15 einem im Dosieraufsatz integrierten Behalter vorhanden ist. 

24. Verwendung einer zweikomponentige Polyurethanzusammensetzung 
gemass einem der Anspruche 1 bis 15 als Klebstoff, Dichtstoff oder 
Belag, insbesondere als Klebstoff Oder Dichtstoff. 

20 

25. Verfahren zur Herstellung einer zweikomponentige Polyurethanzusam- 
mensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass es einen Schritt der Herstellung eines Polyaldimins 
aus einem Aldehyd und einem Polyamin beinhaltet. 



25 
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